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SOMMAIRE
Les traitements physico-chimiques par coagulation-floculation representent une technologie
importante pour la purification de 1'eau potable et des eaux usees. Pour ameliorer
1'efficacite de ces traitements, de nouveaux coagulants a base de sels d'aluminium
partiellement hydrolyses ont ete developpes. L'objectif de ce travail est de comparer, avec
1'alun, 1'efficacite de ces produits de nouvelle conception pour 1'elimination de la matiere
organique contenue dans 1'eau. Un compose modele, la lignosulfonate, a principalement ete
etudie. Nous avons egalement effectue une etude comparative de la cinetique de croissance
des flocs de ces divers coagulants en presence de quelques sels inorganiques et de
composes organiques couramment retrouves dans 1'eau.
Les coagulants etudies en plus de 1'alun sont Ie polyaluminium silico-sulfate (PASS), Ie
chlorure d'aluminium partiellement neutralise (PAC), un PAC contenant du sulfate
(PACS04) et une serie de PAC modifies avec du silicate (PACSi) dont Ie rapport Si/Al
varie de 0,02 a 0,08. La lignosulfonate choisie comme compose organique modele a ete
fractionnee par ultrafiltration et caracterisee par analyses elementaires et par plusieurs
techniques physico-chimiques (UV, IR, RMN, ATG, ...).
Des essais de floculation ont ete effectues dans diverses conditions experimentales afin
d'etudier les interactions entre la lignosulfonate et les especes hydrolysees de 1'aluminium
generes a partir des divers coagulants. Nous avons d'abord effectue une serie d'essais a
divers pH en maintenant une concentration fixe de contaminant et en faisant varier la
concentration des coagulants afin de comparer leur efficacite. Les quantites residuelles
d'aluminium et de lignosulfonate, de meme que les potentiels zeta etaient mesures au cours
de ces essais. Par la suite, nous avons determine les isothermes d'adsorption de la
Ill
lignosulfonate et de ses fractions < 300 kD, < 10 kD et < 1 kD sur des flocs formes in situ
a partir de 1'alun du PASS et du PAC, et ceci, aux pH 7 et 5; les potentiels zeta des flocs
etaient egalement mesures au cours de ces essais. Nous avons egalement determine les
isothermes d'adsorption de la lignosulfonate et de ses fractions sur des flocs preformes de
1'alun et du PASS a deux pH, soit 7 et 5.
Ces essais ont montre que 1'adsorption de la lignosulfonate est favorisee par 1'abaissement
du pH et defavorisee par la presence d'ions chlorures et silicates, ce qui peut etre interprete
en terme d'interaction de charges. De plus, il est montre que 1'adsorption sur flocs formes
in situ est de 15 a 20 fois plus elevee que sur flocs preformes, a cause de la meilleure
accessibilite de la lignosulfonate aux sites d'adsorption.
Le second volet de ce travail visait a etudier la cinetique d'agregation des divers coagulants
et de preciser 1'effet de contaminants inorganiques (nitrate, chlorure, phosphate) et
organiques (acide humique, dodecylbenzene sulfonate, lignosulfonate) sur cette cinetique.
Pour realiser cette etude, nous avons developpe une methode de mesure utilisant un
compteur Coulter et permettant de mesurer Ie nombre et la grosseur des flocs en fonction
du temps. Les resultats de cette etude montrent que la grosseur des flocs est reduite en
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INTRODUCTION
Le traitement de 1'eau par Hoculation est d'usage tres repandu. Ce traitement permet de
reduire la couleur et la turbidite normalement causees par les contaminants organiques et
inorganiques aux niveaux acceptables pour 1'eau potable ou pour les eaux usees. Les
coagulants peuvent etre de nature organique ou inorganique. Les coagulants inorganiques
les plus couramment utilises sont les sels ferriques et 1'alun. Recemment, d'autres
polymeres inorganiques out ete introduits, soit les polyaluminium-sulfates (PAS), les
polyaluminium-chlorures (PAC) et les polyaluminium-silico-sulfates (PASS).
Le but principal de cette etude est de comparer, avec 1'alun, des produits de nouvelle
conception pour 1'elimination de la matiere organique presente dans les eaux naturelles.
Ces nouveaux produits sont a base de sels d'aluminium et ont comme caracteristique d'etre
partiellement neutralises. A cause de leur nature polymerique, ils sont reputes etre des
floculants plus efficaces que 1'alun dans certaines applications, par exemple, a basse
temperature; de plus, puisqu'ils sont partiellement hydrolyses, leur utilisation a moins
d'effet que 1'alun sur Ie pH de 1'eau traitee.
Comme contaminant organique modele, nous avons utilise la lignosulfonate, un residu tres
abondant des usines de pates et papier. C'est une macromolecule fort complexe qui
provient de la sulfonation de la lignine; elle est composee principalement de noyaux
phenoliques et de courtes chaines aliphatiques. La presence de groupements methoxy
(OCH3) et sulfonates (S03~) lui confere une grande solubilite dans 1'eau. A cause de son
caractere polymerique, nous avons fractionne la lignosulfonate native par ultrafiltration pour
pouvoir etudier 1'effet de la masse molaire sur ses caracteristiques d'adsorption. La
lignosulfonate non fractionnee et ses differentes fractions ont ete caracterisees par analyse
chimique elementaire, par titrage de charges et par plusieurs techniques spectra scopiques
(UV, IR, RMN).
Le premier objectif de ce travail est d'etudier les interactions entre la lignosulfonate et les
divers floculants a base d'aluminium. Nous avons effectue des mesures d'aluminium residuel,
de potentiel zeta et d'adsorption de la lignosulfonate sur des flocs formes in situ et sur des
flocs preformes. Les prmcipaux parametres qui out ete varies sont Ie pH apres coagulation
(pH 5, 6 et 7), la masse molaire de la lignosulfonate (LSN native et ses fractions <300 kD,
<10 kD et <1 kD) et la composition chimique des floculants: alun, PAC, PAS, PASS et des
PACSi de rapport Si/Al de 0,02, 0,04 et 0,08.
Le second objectif de ce travail est lie a 1'etude de la cinetique de formation des flocs.
Ainsi, pour mieux evaluer 1'etat d'agregation des flocs durant la periode initiale de
floculation et, ainsi, apprecier la difference de comportement d'un coagulant conventionnel
et d'un alun basique, il etait necessaire de developper une technique capable de detecter les
flocs dans les premiers instants de formation. Le compteur Coulter a ete utilise avec succes
pour cette application, car il permet a la fois de compter Ie nombre de particules generees
en fonction du temps et de determiner leur grosseur. II permet done d'avoir une image
complete du processus de Hoculation.
Nous nous sommes d'abord interesse a 1'influence des electrolytes sur la cinetique de
croissance des flocs (nitrates, chlorures, phosphates), puis a celle de 1'acide humique, d'un
surfactant (Ie dodecylbenzene sulfonate) ainsi que de la lignosulfonate et ses diverses
fractions. Nous avons egalement etudie 1'effet de la quantite de la silice dans les coagulants
sur la cinetique de formation des flocs.
Get ouvrage comporte cinq parties. Le premier chapitre resume les elements de theorie
necessaires pour la comprehension du processus de coagulation-floculation; Ie second
chapitre traite des coagulants inorganiques et des contaminants usuels des eaux. Un accent
particulier a ete mis sur la lignosulfonate dans la mesure ou elle represente notre
contaminant d'interet. Dans Ie troisieme chapitre, on y retrouve 1'ensemble des techniques
d'analyse que nous avons utilisees pour caracteriser la lignosulfonate ainsi que les
conditions optimales pour 1'utilisation du Coulter en cinetique de floculation. Les resultats
des travaux sont regroupes au chapitre quatre alors qu'ils sont discutes au chapitre cinq.
Mis a part les quelques travaux de recherche publics par notre groupe, tous les resultats de
ce travail sont originaux. L'adaptation du compteur de particules Coulter pour les besoins
de notre etude est aussi originale, de meme que les coagulants utilises dans Ie cadre de ce




Les proprietes des dispersions colloi'dales dependent, entre autres, de la distribution
granulometrique et de la forme des particules, ainsi que des forces d'interaction entre ces
particules. Du fait de leur infime dimension, les particules colloidales ont un mouvement
brownien important, ce qui genere des collisions entre elles. La stabilite ainsi que d'autres
proprietes des dispersions sont subordonnees a 1'efficacite des collisions menant a
1'agregation. Si toutes les collisions sont inefficaces, la dispersion est alors indefmiment
stable. Plusieurs types d'interaction ont lieu lorsque deux particules s'approchent. On
distingue la repulsion electrostatique due au recouvrement des double couches, 1'attraction
due aux forces de van der Waals, et la gene sterique generee par les molecules de solvant
ou les macromolecules adsorbees. La superposition de toutes ces interactions determine
Fetat d'agregation et, de la, la stabilite de la dispersion.
Les colloides en suspension possedent en general une charge electrique nette. Cette
derniere est acquise soit par ionisation des molecules ou groupes fonctionnels qui
constituent Ie colloide, soit par adsorption selective d'ions provenant du milieu. Les
surfaces chargees negativement attirent les ions positifs en solution dans 1'eau; ces demiers
adherent fortement a la particule et attirent des ions negatifs accompagnes a leur tour d'une
faible quantite d'ions positifs. Les ions qui adherent fortement a la particule, et qui se
deplacent avec elle, forment la couche liee ou couche de Stern, alors que les ions qui
adherent faiblement constituent la couche diffuse, ce qui cree un gradient electrostatique
entre la surface de la particule et la solution. Cette double couche peut etre caracterisee par
une valeur de potentiel, appele potentiel zeta, definie par 1'expression suivante:
^=-^ [Ll]
dans laquelle L, represente Ie potentiel zeta, e, 1'epaisseur effective de la couche a partir du
centre de la particule jusqu'au plan de cisaillement, q, la charge de 1'entite mobile, et s, la
permitivite du milieu. Le potentiel zeta des particules hydrophobes varie generalement
entre 50 et 100 mV.
1.1.1 Description qualitative de la double couche
L'image qualitative de la double couche a 1'interface metal/solution d'electrolyte comporte
trois parties principales a savoir, une phase metallique, une couche interne de quelques
diametres moleculaires d'epaisseur localisee pres de la surface du metal, et une couche
diffuse tridimensionnelle s'etendant jusqu'a la solution, tel qu'illustre sur la figure 1 (1).
En general, la phase metallique a 1'interface metal/solution porte une charge electrique
nette sur sa surface, et ce, a cause de 1'exces ou du deficit d'electrons; q represente la
densite de charge electronique et QM Ie potentiel electrique interne de cette phase
metallique (ne peut etre mesure). La couche interne, dans la partie pres de la surface du
metal, contient des molecules de solvant et quelquefois des molecules neutres adsorbees sur
la surface du metal. La partie de couche inteme dans la solution contient une monocouche
d'ions, generalement des anions specifiquement adsorbes (1).
La localisation des centres des ions adsorbes sur Ie metal est appelee plan de Helmoltz
inteme (PHI). La densite de charge qui resulte de ce plan est notee q. La distance du plan
de Helmoltz interne a la surface du metal est Xi; elle equivaut approximativement au rayon
non solvate de 1'ion specifiquement adsorbe, tel qu'illustre sur la figure 2. Lorsque
F interaction entre 1'ion et Ie metal n'est pas assez forte pour provoquer la desolvatation,
1' ion ne sera pas capable de se rapprocher du metal comme Ie ferait un ion specifiquement

















Figure 1: Diagramme schematique de la double couche electrique (2)
L'adsorption specifique d'un ion depend du type, de la dimension ainsi que de la couche
d'hydratation de 1'ion. En effet, pour qu'un ion puisse s'adsorber, c'est-a-dire penetrer la
couche interne, il doit d'abord perdre sa couche d'hydratation. Certains auteurs soutiennent
que Ie facteur principal controlant 1'adsorption specifique sur differentes surfaces est
1'energie de desorption des molecules d'eau. La difference de comportement dans Ie
phenomene d'adsorption de nombreux ions est aussi causee par des effets additionnels,
telles les interactions de type eau/metal et eau/anion (2).
M, metal 1, Helmholtz





structure, e = 78-5
primary water
layer, e = 6
secondary water
layer, e = 32
£=32
Figure 2: Modele de double couche electrique (1)
L'eau peut jouer un role decisif dans Fadsorption specifique des ions. Ceci a d'abord ete
commente par Fmmkin et al. (3). L'etendue de la solvatation gene 1'adsorption specifique;
d'un autre cote, on distingue une relation inverse entre 1'adsorption specifique des ions et
1'hydrophilicite de la surface (3). Ces deux mecanismes agissent dans Ie meme sens.
1.1.2 Destabilisation des solutions colloidales
Pour destabiliser une suspension, il faut que les forces attractives entre les particules soient
superieures aux forces repulsives. Les forces attractives sont principalement les forces de
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van der Waals, qui agissent a courte distance. En general, 1'energie totale qui controle la
stabilite de la dispersion comprend 1'energie attractive de van der Waals, 1'energie de
repulsion a courte distance, I'energie electrostatique et 1'energie due a 1'effet sterique. Dans
certaines conditions, les particules doivent surmonter une barriere energedque quand elles
s'approchent. Pour coaguler, les particules doivent s'approcher suffisamment pour
permettre a ces forces d'agir. Dans la pratique, la destabilisation d'une suspension peut se
faire de quatre famous, a savoir:
• par compression de la couche diffuse (theorie DLVO),
• par adsorption d'ions pour neutraliser partiellement les charges de surface,
• par empetrement dans un precipite (coprecipitation),
• par adsorption pour permettre Ie pontage interparticulaire.
1.1.2.1 Compression de la couche diffuse
La theorie quantitative DLVO explique les mecanismes de stabilite de plusieurs systemes;
elle repose sur Ie fait que la stabilite d'une dispersion est determinee par la somme des
forces attractives et repulsives entre les particules individuelles. Lorsqu'on rapproche deux
particules colloi'dales semblables, leurs couches diffuses interagissent et generent une force
de repulsion. Pour reduire la portee des forces repulsives entre les particules, il faut
augmenter la force ionique de la solution. L'epaisseur du nuage ionique § (en A) en
solution aqueuse a 25° C est donnee par la relation suivante:
5=—^
£(cz2)i72~ [1.2]
ou C represente la concentration molaire de chaque espece et z, la valence. Comme z
intervient au carre dans 1'expression susmentionnee, on remarque que 1'effet des ions
divalents et trivalents sera nettement superieur a celui des ions monovalents; ce phenomene
est connu sous Ie nom de regle de Schulze et Hardy. Cette regle est qualitative dans la
mesure ou plusieurs parametres peuvent influer, tels la temperature, Ie pH, Ie temps (4), Ie
comportement particulier du cation et la nature de 1'anion correspondant (5). La theorie
DLVO semble representer un bon modele pour la description de la floculation. Elle peut
etre simplifiee selon Ie systeme etudie; ainsi, pour des particules spheriques de meme ray on
«a» en suspension diluee, ou H est la distance entre deux particules et I/K, la longueur de
Debye, alors 1'energie potentielle de repulsion VRpourra s'ecrire (6)
V^ = lnsa^> exp[-/c//[
Le potentiel attractif peut etre decrit par:
^=-^7 [1.4]A 12H
dans laquelle A represente la constante d'Hamaker:
.2-fc_3.. _3A=^ain7T\^ [1.5]
a est la polarisabilite de la surface, VQ. la frequence d'oscillation du dipole et c, la densite
atomique de la surface. L'expression [1.4] montre que Ie potentiel attractif ne depend que
des proprietes des particules et de la distance les separant, et ne depend pas des proprietes
de 1'electrolyte. On peut aussi remarquer que Ie potentiel repulsif est determine par K
(proportionnel a n° et I/K represente une distance) si tous les autres termes sont constants.
La fa(?on de diminuer VR, selon 1'equation [ 1.3], serait alors d'augmenter la concentration
des contre-ions. Dans Ie cas ou la repulsion est diminuee, la resultante VR+VApourra alors
favoriser 1'attraction, c'est-a-dire que les particules pourront s'agglomerer et fonner un
polycondensat qui augmentera en taille, pour ensuite sedimenter.
1.1.2.2 Coagulation par adsorption
L'ajout d'un polymere a une dispersion colloi'dale peut resulter en une serie de phenomenes
interessants. Si Ie polymere s'adsorbe sur les particules, la dispersion peut etre stabilisee ou
destabilisee. La stabilisation a lieu lorsque 1'interaction entre les polymeres adsorbes
conduit a une repulsion sterique ou electrostatique pendant 1'approche des particules les
unes des autres. Selon Ie mecanisme dominant, on parlera de stabilisation sterique ou
electrostatique (7). Quand les particules sont partiellement recouvertes de polymeres, ces
derniers peuvent former un pont en s'adsorbant sur deux particules simultanement. Ceci
entraine la Hoculation.
Lorsque Ie polymere n'a pas d'affinite pour les particules colloidales, mais qu'il reste libre
en solution, alors, selon les conditions, on peut avoir stabilisation ou destabilisation de la
suspension. Pour deux particules qui s'approchent 1'une de 1'autre dans une suspension
contenant des polymeres libres en solution, Ie polymere doit etre ecarte du chemin separant
les deux particules pour que ces deux dernieres puissent se toucher; si la force necessaire
pour Ie retrait de ce polymere est elevee, on assiste a une stabilisation par depletion. A de
faibles distances d'approche, il n'y a pas de polymeres entre les particules, de sorte qu'un
gradient osmotique s'installe entre ce liquide interstitiel et Ie reste de la solution. Comme
resultat, du liquide veut sortir de cet espace entre les particules et une attraction s'installe
entre ces dernieres, creant une floculation par depletion. Les effets des polymeres sur la
stabilite des suspensions colloi'dales sont done varies et leur etude, de meme que
F interpretation des mecanismes impliques, sont fort complexes. En effet, selon les
conditions, un meme polymere peut etre un agent dispersant ou un agent floculant.
Egalement, Ie changement dans Ie pH du milieu affecte beaucoup les interactions entre Ie
polymere et les particules, puisque la charge de surface et Ie potentiel zeta de la particule
changent avec Ie pH.
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1.1.2.3 Emprisonnement dans un precipite
L'emprisonnement des particules colloidales dans un floc peut aider a les destabiliser.
Ainsi, lorsque Ie pH de 1'eau est situe dans une plage acide ou neutre, un floc constitue de
molecules d'hydroxyde d'aluminium possede habituellement une charge positive. La
presence de certains anions et de particules colloidales accelere la formation de precipites.
Les particules colloi'dales jouent Ie role de noyaux lors de la formation du floc.
1.2 Cinetique de Ooculation
La theorie cinetique de la floculation a ete etablie en 1917 a partir de resultats de travaux
de nombreux chercheurs qui etudiaient ce phenomene (8). Depuis lors, peu d'ameliorations
ont ete apportees a ce formalisme que de nombreuses experiences ont confirme. On
distingue trois types de floculation selon Ie type de mouvement qui anime les particules
dans la suspension:
• la floculation rapide, ou pericinetique, qui se produit quand les particules sont anunees
seulement par leur mouvement brownien;
• la floculation lente, ou orthocinetique, qui inter vient en conditions turbulentes quand
1' agitation de la suspension cree un gradient de vitesse entre les particules;
• La floculation par entrainement, qui se produit dans une solution qui decante quand les
grosses particules, tombant plus vite, entrainent les plus petites avec elles.
1.2.1 La floculation pericinetique
La floculation peut etre decrite en trois etapes differentes. En premier, les particules
primaires s'agglomerent pour former des microflocs denses. La seconde etape est definie
par une dhninution de la densite. Apres la reorganisation du microfloc, la troisieme etape
donne lieu a la stabilisation de la densite (9) et a une croissance homogene du floc. La
premiere analyse cinetique de coagulation brownienne de von Smoluchowsky suppose les
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forces repulsives negligeables. Cette condition est souvent identifiee dans la litterature
comme floculation rapide. II utilisa un modele simple de diffusion pour calculer la vitesse
des collisions. Les interactions hydrodynamiques sont negligees, et 1'influence entre
particules est modelisee par une force de liaison des particules en contact.
Les modifications a la theorie de von Smoluchowsky par Fuchs en 1934 (10), par
1' introduction d'une force interparticulaire arbitraire et des interactions hydrodynamiques,
affectent seulement la vitesse de collision par un facteur 1/W. Le facteur W est Ie rapport
de stabilite, du fait qu'il exprime celle-ci de fagon quantitative et specifique.
Si nous considerons une particule spherique de rayon R dans un liquide de viscosite
dynamique T| a la temperature T, son coefficient de diffusion, D, sera donne par
F expression,
k,T
D = ^-^- [1.6]
STirjR
dans laquelle kg represente la constante de Boltzman. Les hypotheses etablies dans Ie
modele sont les suivantes:
• les collisions entre gouttes donnent lieu a leur fusion par les forces de tension de
surface;
• Ie processus de coagulation est irreversible avec un temps caracteristique de fusion
TCT inferieur au temps typique de diffasion TD.
La premiere etape de 1'analyse consiste a evaluer Ie nombre de collisions par seconde pour
une sphere fixe de ray on R^ placee dans un milieu contenant n^ spheres de ray on R^ par
unite de volume. Par hypothese, la concentration n^ est nulle a r=Ri+R2 ou les particules
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fusionnent avec Rp On cherche alors a resoudre 1'equation de diffusion en regime
stationnaire pour Ie profil de concentration autour de Ri. En coordonnee spherique, on a:
^n2 _.-2 ^ f ^ ,.2 ^2-=r-2—|D^2-^-| [1.7]
^t ^ ^t^2' ^r
ou D2, Ie coefficient de diffusion des particules de ray on R2, est independant de r. La
solution stationnaire avec les conditions aux limites n2(r=oo)=n2» n2(r=Ri+R2)=0 s'ecrit:
^(r)=n; 1-
R.+R1 I -LY2 [1.8]
On definit aussi Ie flux de particules J^ sur la surface 47r(Ri+R2)2 comme etant Ie nombre
de collisions par seconde; il est donne par 1'expression suivante:
J,=D,4^(R,+R,)2[d^] [1.9]
drY,_,r=R]+R;
Ainsi, en substituant 1'equation [1.8] dans 1'equation [1.9], on obtient:
Jl = 47T(Ri+R2)D2ll2 [1.10]
qui represente Ie nombre de collisions par seconde entre une particule fixe de rayon Ri et
n2 particules de ray on R2. En realite, il faut supposer n^ particules de ray on R^ en
mouvement avec un coefficient de diffusion D^ dans Ie calcul du nombre de collisions total
Ji 2. Dans ce cas, Ie nombre de collisions J^ est multiplie par n^, et Ie coefficient de
diffusion devient Di+D2. En posant Ri=R2=R et ni =112=11, 1'equation de mouvement
pour la concentration devient:
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dJl=-167i:DRn2 [1.11]
Ie signe negatif correspond physiquement a la diminution du nombre de particules au fur et
a mesure que celles-ci fusionnent. L'integration de [1.11] s'effectue directement en
substituant 1'expression de D par 1'equation [1.6], on obtient:
—16kBTt [1.12]
n(t) 5ii
Pour introduire R(t) dans [1.12], on note que la fraction volumique des particules v est
constante et egale a:
"(t)-4..R(t)3 ^
La relation recherchee pour R(t) s'ecrit:
R(t) = ,/12^TVti [1.14]
STTTJ
Cette cinetique en loi de puissance decoule d'un processus de coalescence ou la diminution
progressive du nombre de particules associees a la conservation de la matiere entraine une
augmentation de volume des particules restantes. L'exposant contient toute la physique du
probleme, car il depend fondamentalement du mecanisme qui entretient Ie regime de
croissance. Dans les arguments utilises precedemment, nous avons neglige 1'interaction
hydrodynamique entre les particules. Au cours de la fusion, Ie liquide compris entre deux
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spheres qui se rapprochent est comprime avant d'etre evacue en dehors de la region
separant les domaines. Cette condition supplementaire a comme consequence une
diminution du coefficient de diffusion relatif et un ralentissement subsequent de la vitesse
de croissance.
Pour illustrer 1'influence de 1'interaction hydrodynamique sur Ie coefficient de diffusion
relatif entre deux particules, on peut envisager un cas simple, couramment developpe dans
les approches theoriques de lubriflcation (11). On considere un disque solide de ray on R
qui s'approche a une vitesse constante U d'une surface plane infinie. L'espace libre h entre
les deux surfaces est occupe par un liquide de viscosite dynamique T| dont 1'ecoulement
radial est induit par Ie mouvement relatif des deux plaques. Siggia (12) a derive une
expression approchee pour D entre deux spheres:
D==-kBThr [1.15]
37TTJR2
cette expression ay ant d'ailleurs ete derivee anterieurement dans Ie cas de suspensions
collo'idales dans la limite h«2R (13). La principale conclusion que 1'on peut tirer de cette
analyse est reliee au fait que Ie coefficient de diffusion relatif tend vers zero lorsque h
dtminue.
Cette remarque est fondamentale puisqu'elle nous indique que 1'on ne peut theoriquement
observer la coagulation en tenant compte uniquement des forces thermiques, qui sont
attractives par Fintermediaire de la diffusion brownienne, et des forces visqueuses,
responsables de la friction lors de diffusion. En effet, la vitesse d'approche entre les
particules devient infiniment lente au fur et a mesure que la separation diminue. Ce
probleme a d'ailleurs ete largement etudie, notamment dans 1'etude de systemes colloi'daux
(14). La solution a ce paradoxe est liee a la presence des forces de tension de surface qui
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attirent deux surfaces de meme constante dielectrique lorsque celles-ci sont situees a de tres
courtes distances. On peut justifier Fexistence d'une distance typique §«R qui represente
la separation mintmale en dessous de laquelle Ie potentiel d'attraction sera superieur a
1'energie thermique (12).
u
Figure 3: Representation du phenomene de lubrification entre un disque et une surface
plane (11)
Pour evaluer la vitesse de coagulation en presence des forces mentionnees ci-dessus, on va
suivre un raisonnement identique a celui qui nous a permis de deriver 1'equation [1.14], en
resolvant cette fois 1'equation de diffusion en regime stationnaire avec un coefflcient de
diffusion dependant de r [1.14] pour de nouvelles conditions aux limites r^r =00) =112,
n2(r=Ri+R2+§)=0 et en considerant §« Ri+R2. L'analogue de [1.14] devient:
RW-^'^V C1.16]
Tir] \ 2R.
La correction logarithmique dans [1.16] depend explicitement du temps a travers R, et
implicitement de la tension de surface a travers 5.
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L'interaction de London-van der Waals entre deux particules de ray on identique R a une
distance h a ete etudiee en detail (15); la forme generale suivante pour Ie potentiel attractif
est derivee:
A{ 2R1 , 2R1 ,Jh{h+4R)\}
Q(/;)=—i| ^~" ._, + , ~" ,, +ln|
6[h{h+4R) ' (h+2R)2 ' "\(h+2R)7 n
[1.17]
La constante de Hamaker depend essentiellement des constantes dielectriques des particules
et du solvant dans lequel elles sont dispersees (12). Les cas limites pour de faibles
separations (h/R->>0), et pour des distances elevees (h/R^-oo), s'ecrivent respectivement:
O(^) ^ -4^ [1.18]
12h
>6
1>(h) = -^- [1.19]
On peut estimer 1'unportance de ce champ de force (F(h)=-VO(h)) sur Ie mouvement
brownien dans une emulsion, en calculant Ie rapport | 0(h) | /(kaT). Dans les liquides, la
constante de Hamaker A est de 1'ordre de 5xlCTlJ (16). A temperature ambiante pour
R=l/xm et h=100/xm, ce rapport est environ egal a 10 , alors que pour h=0,l/zm, il est
environ egal a 1. On peut par consequent ignorer les forces de London-van der Waals a
longue distance pour ne s'interesser qu'a leurs effets sur Ie mecanisme de fusion.
L'evaluation de §, la separation a laquelle deux particules de ray on R seront principalement
soumises a Faction des forces de London-van der Waals, se calcule en posant,
1)(^)|_,^_ AR•» S = —^ [1.20]
k^T 12kgT
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qui exprime Ie fait que, pour des distances h^§, la vitesse d'approche de deux particules est
determinee par 1'attraction de London-van der Waals et non plus par la diffusion.
1.2.2 La floculation orthocinetique
Pour une suspension dans laquelle un gradient de vitesse G est induit par agitation, von
Smoluchowsky a demontre que Ie taux initial de decroissance du nombre de particules est:
dN^=-l4^R3N1 [1.21]
dt 3
On a egalement une equation cinetique de deuxieme ordre, dans laquelle Ie gradient de
vitesse G(s ) remplace Ie coefficient de diffusion D du mouvement brownien; a represente
Ie coefficient d'efficacite de collisions, N Ie nombre de particules. Mais la constante de
vitesse depend aussi du rayon efficace R. Cette particularite de la floculation orthocinetique
est interpretee par Ie fait qu'une grosse particule balaie un plus grand volume et peut ainsi
capturer un plus grand nombre de particules. En assimilant Ie ray on efficace R au ray on de
la particule, on exprime Ie volume total Vt des particules en suspension par 1'equation:
V,=^7TNR3 [1.22]





Si on considere que Ie volume total V( reste constant pendant Ie processus de floculation,





La decroissance exponentielle de la concentration de particules dans un gradient de vitesse
a ete verifiee experimentalement par Swift et Friedlander (17), Higashitani et al. (18). Mais
1'hypothese que Ie volume total de la suspension reste constant est tres discutable. Le
volume effectif d'un agregat doit etre superieur au volume total des particules qui Ie
composent, s'il n'y a pas de coalescence des flocs. Dans Ie cas contraire, la coalescence
devrait amener une duninution du volume effectif des flocs. Ce point n'a pas ete examine
adequatement jusqu'a maintenant (19). Une autre approximation concerne Ie gradient de
vitesse moyen G dans Ie fluide vecteur. II peut etre evalue par la puissance d'agitation
dissipee dans la suspension:
G-[^ [L25]
ou P represente la puissance induite dans un volume V d'un fluide de viscosite p-. Cette
approche s'est revelee correcte dans Ie cas ou les particules sont de diametre inferieur a
lOO^m (20).
1.2.3 Combinaison des deux types de floculation





La vitesse de floculation orthocinetique est representee par 1'equation [1.21]. En comparant
les equations caracteristiques de la floculation orthocinetique et pericinetique (5), on
obtient:
vitesse -o 77 • G • d
vitesse' p 2 • k • T
Le quotient ne sera egal a 1 que lorsque des particules de lp.m sont floculees a 25°C sous
un gradient de 10s . La floculation pericinetique n'est done interessante que pour des
particules plus petites que l^im. Dans les faits, les deux mecanismes ne peuvent, bien
entendu, etre separes. Au debut de la coagulation, Ie transport se fait surtout par Ie
mouvement brownien. A mesure que les agregats croissent en dimension et diminuent en
nombre, Ie mouvement brownien a moins d'action sur eux, et Ie transport s'effectuera
plutot grace au gradient de vitesse.
La theorie de la floculation est tres complexe et reste a faire, car une suspension n'etant
jamais monodisperse, sauf parfois au debut de la floculation, des chocs multiples doivent
etre envisages ainsi que la mpture de flocs formes. On peut tout au mains indiquer
quelques tendances en imaginant la formation progressive des flocs comme suit:
GI • ^ ——» ^ • ^ ——)... .^ . ^
ou a^ est un facteur stoechiometrique, d^, Ie diametre des particules, ki, la constante de
vitesse pour chaque transformation et d^, la particule finale qui sedimente, done qui sort du
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Des que les flocs de la classe 2 sont formes, Us s'agglomerent a leur tour, etc. La demiere
classe disparait par sedimentation, que 1'on suppose d'ordre 1.
-dn^-=k,n,-a^k^ [1.30]
dt " ' a^
disparition T apparition T
Lors d'essai au compteur de particules Coulter, ou 1'on suit une suspension par classes de
particules 1-2, 2-3, etc, on trouve effectivement une disparition d'ordre 2 et on enregistre
des graphiques ou les pics se succedent dans Ie bon ordre.
1.2.4 Agregation par les forces interparticulaires
La forme de 1'equation [1.11] a ete verifiee experimentalement par un certain nombre de
chercheurs incluant Zsigmondy (21), Kmyt et van Arkel (22), et Tuorilla (23). Utilisant de
nombreux hydrosols metalliques, ils trouverent que lorsqu'une quantite suffisante
d'electrolyte est additionnee, les releves de l/n(t) en fonction du temps sont lineaires avec
des pentes de 1'ordre de 4kgT/3r|. Dans d'autres experiences avec moins d'electrolyte, la
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coagulation precede tres lentement et les releves de l/n(t) en fonction du temps n'etaient
pas lineaires, indiquant ainsi que la coagulation etait essentiellement stoppee apres un
certain temps. Des ameliorations ont du etre introduites dans 1'analyse de Smoluchowsky
par Fuchs (10) qui inclut un terme de potentiel dans 1'equation de diffusion. Ceci resulta de




dans 1'equation de vitesse de collision, dans lequel V(s) represente 1'energie potentielle
d'interaction et s=2p/(rj+rj), p etant la distance entre les centres des particules.
L'effet combine de la repulsion entre les double couches chargees et 1'attraction par les
forces de van der Waals determine comment se produit la coagulation rapide. Dans les
courbes d'energie potentielle, on distingue generalement une barriere d'energie notee E qui
s'oppose a la collision des particules. Ainsi, si la barriere est assez haute, E ^ 25 kT, Ie
collo'ide est absolument stable, alors qu'avec une faible barriere d'energie, E = 1 kT, une
proportion de particules en collision peut la surmonter.
Cependant, dans leur monographie, Verwey et Overbeek (6) ont montre que lorsqu'il existe
une barriere d'energie entre deux particules colloidales, on peut aussi distinguer un second
minimum aux larges distances dans la courbe de potentiel. Ceci vient du fait que Ie
potentiel attractif VA decroit suivant une lot de puissance, alors que Ie potentiel repulsif
decroit exponentiellement. Avec des colloides reels, Ie minimum est peu profond compare
a kT. Verwey et Overbeek ont indique specifiquement la possibilite d'agregation dans Ie
second minimum avec des particules relativement grosses. Le modele propose par Jun et
al. (25) predit 1'effet de la coagulation dans Ie second minunum et rend compte de la




Figure 4: Courbe d'energie potentielle interparticulaire (24)
Schenkel et Kitchener (26) et Kotera et al. (27) ont verifie experimentalement 1'existence
de la floculation due au second minimum avec des particules de latex. En demier lieu, les
particules peuvent demeurer bien dispersees lorsque les forces repulsives sont assez larges
pour reduire Ie second minimum de fa^on significative.
11 est montre que W=l seulement pour A/kT = 4,5 (A ==1,83 10'20J a T=300 °K). Pour de
petites valeurs de A/kT, Ie ratio de stabilite est plus grand que 1, indiquant que les forces
de London-van der Waals sont suffisamment faibles et que 1'interaction visqueuse peut
mener a une faible stabilite du systeme. Pour A/kT > 4,5, W devient inferieur a 1,
indiquant que la migration des particules dans Ie champ de force de London-van der Waals
est devenue importante. Comme resultat, la coagulation devient plus importante par rapport
a celle prevue par la diffusion seulement.
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1.3 Isothermes d?adsorption
Un des moyens d'etudier 1'adsorption consiste a determiner les isothermes d'adsorption.
Ces isothermes sont des courbes dormant, a temperature constante, la quantite adsorbee de
solute par gramme de solide en fonction de la concentration de solute a 1'equilibre avec la
phase adsorbee. Les modeles d'isotherme les plus connus sont ceux de Langmuir, de
Freundlich et de Bmnauer-Emett-Teller (BET). Celles de Langmuir et Freundlich sont les
plus utilisees dans les cas d'adsorption sur les surfaces d'hydroxyde (28,29).
1.3.1 Forces cTinteraction
L'adsorption physique des solides non polaires est attribuee aux forces d'interaction entre
la surface du solide et les molecules d'adsorbat. On distingue deux categories de forces
d'adsorption, les forces physiques et chimiques. L'adsorption de solutes a partir de la
solution par des adsorbants solides depend beaucoup plus de 1'adsorption physique que de
1'adsorption chimique (30). Ces forces d'adsorption physiques sont attractives et d'origine
electrostatique; on distingue une serie de contributions, entre autres, Ie potentiel d'energie
dispersive ED= C/r , dans laquelle C represente une constante et r la distance de separation
entre les molecules qui interagissent, et 1'energie de repulsion representee semi-.
empiriquement sous la forme ER = B/r^. Dans 1'energie potentielle totale des interactions
de van der Waals E=ED+ER, on remarque que 1'energie de dispersion est plus importante
que la repulsion aux larges distances.
1.3.2 Types d'isothermes d'adsorption
L'allure des isothermes d'adsorption donne une information qualitative sur Ie processus
d'adsorption et sur 1'etendue de la surface recouverte par 1'adsorbat. Brunauer et al. (31)
classa les isothermes d'adsorption selon cinq allures de base representees a la figure 5. Les
isothermes de type I sont associees aux systemes ou 1'adsorption ne forme qu'une
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monocouche. Les autres types d'isothermes impliquent la formation de multicouche. Les
isothermes d'adsorption a partir de solution suivent Ie type I; cependant, sous certaines
conditions, 1'adsorption multicouche peut se produire. Les isothermes de type I sont
souvent referees comme des isothermes de type Langmuir. Plusieurs modeles peuvent etre
utilises pour la description des donnees d'adsorption. Ceux de Langmuir et de Freundlich
sont les plus utilises.
Type I
Type H Type H£
^\ Type J3 Type S"
PQ Po
Figure 5: Isothermes cTadsorption selon la classification B.E.T. (31)
1.3.2.1 Isotherme d'adsorption de Langmuir
Les hypotheses de base qui soutiennent Ie modele de Langmuir sont:
• les molecules sont adsorbees sur des sites definis sur la surface de 1'adsorbant;
• chaque site peut accommoder une seule molecule (monocouche);
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• la surface de chaque site est fixee uniquement par la geometric de la surface;
• 1'energie d'adsorption est la meme sur tous les sites. De plus, les molecules adsorbees
ne migrent pas pour interagir avec les molecules avoisinantes.
Si on note la vitesse d'adsorption = kaP(l-O) et la vitesse de desorption = kd9, a
1'equilibre, Ie nombre de molecules a 1'etat adsorbe est constant.
k^P-(\-9)=k,-e [1.31]
Si on pose b=k/kd, 1'equation [1.31] devient
bP = -°— [1.32]
\-e
bP
ou encore 0 = ——,— , plus connue sous Ie nom d'isotherme de Langmuir; b est la
constante d'adsorption a 1'equilibre. Pour 1'adsorption a partir de la solution par des
adsorbants solides, 1'isotherme de Langmuir s'exprime ainsi:
X = xl"'b'ce [1.33]
1+bC,
X=x/m , X est la quantite de solute adsorbee par unite de masse d'adsorbant m, Cg la
concentration a 1'equilibre du solute, X^ la quantite de solute adsorbee par unite de poids




L'equation [1.33] indique que X s'approche de fa^on asymptotique vers Xm lorsque Cg tend
vers 1'infini. Pour lineariser les donnees, 1'equation [1.33] donne la forme suivante
1 111
-+— •— [1.35]
L'equation de Prumkin, appelee aussi equation FFG (Fmmkm-Fowler-Guggenheim), a ete
specifiquement developpee pour tenir compte des effets lateraux a la surface (135):
°— • exp(-2a<9) = 5[C, ] [1.36]
\-e
ou B represente la constante d'adsorption et a, Ie coefficient d'interaction. Si a=0,
1'equation se reduit a 1'equation de Langmuir; a>0, indique une attraction, a<0 indique une
repulsion. Les valeurs de la constante d'adsorption B et du coefficient d'interaction a
peuvent etre determinees a partir de 1' intercept et de la pente de la droite qui resulte du
releve log[9/(l-6)] en fonction de 6.
1.3.2.2 Isotherme d'adsorption de Freundlich




ou x represente la quantite de solute adsorbee, m, la masse d'adsorbant, K et 1/n, des
constantes caracteristiques du systeme. L'equation de Freundlich est une expression
empirique qui tient compte de 1'heterogeneite de la surface ainsi que de la distribution




1.4 Methode d'evaluation de la cinetique de floculation
Diverses methodes sont utilisees pour etudier les cinetiques de floculation. Des techniques
telles la turbidimetrie ou les mesures d'extinction de la lumiere, la diffusion de la lumiere
aux petits angles ainsi que 1'ultramicroscopie out ete utilisees dans les investigations en
cinetique de floculation (32). Recemment, la diffusion quasi elastique de la lumiere a ete
appliquee pour etudier la stabilite des dispersions d'oxyde (33). Petkanchin et al. (32) ont
etudie, en utilisant une technique electro-optique, la coagulation de particules spheriques
monodisperses d'oxyde ferrique en presence d'un electrolyte bivalent. Les courbes de
coagulation electro-optiques sont calculees theoriquement en supposant deux types
d'agregats: lineaires et compacts. Une bonne correlation a pu etre etablie entre Ie calcul
theorique et Ie resultat experimental pour les petits agregats.
Une technique basee sur la mesure des fluctuations de 1'intensite de la lumiere transmise a
travers une suspension a aussi ete utilisee pour evaluer la performance d'un polymere dans
Ie processus de coagulation (34). Ainsi, 1'auteur a pu etablir une relation entre Ie ratio du
r.m.s. (root mean square) des fluctuations de la moyenne de 1'intensite transmise et la taille
des particules. II a ete constate que la valeur du r.m.s. croit lorsque 1'agregation se produit.
Plusieurs types de compteurs de particules, tel celui base sur Ie principe du Coulter (35),
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ou Ie compteur Hiac base sur Ie blocage de la lumiere, ont aussi ete appliques pour suivre
les changements dans la distribution de la dimension des particules. Tous ont produit une
information valable.
Dans Ie cadre de ce travail, nous avons utilise Ie compteur de particules Coulter pour
evaluer la cinetique de floculation. Le but essentiel etait de detecter les flocs durant les
premiers instants de formatio, ce que permettait cet appareil avec une bonne precision. Le
compteur Coulter, brevete en 1953 , etait initialement con<?u pour Ie comptage des cellules
d'hemoglobine (36). C'est un appareil qui permet la determination du nombre et de la
dimension des particules suspendues dans un liquide conducteur. Lorsqu'une particule
passe a travers 1'ouverture de la sonde, elle change 1'impedance entre les electrodes et
produit un pulse electrique de courte duree ayant une amplitude essentiellement
proportionnelle au volume de la particule. La serie de pulsations est mise a 1'echelle,
comptabilisee et accumulee dans divers canaux representant des dimensions.
La methode la plus commune de calibration de ces instruments est 1'usage de particules
spheriques (latex) de dimension uniforme. Apres avoir determine la constante de
calibration, 1'axe des diametres peut etre divise selonune echelle lineaire ou logarithmique.
En coordonnees lineaires, la relation s'ecrit:
d = -^7=4 [1.39]
3
Dans cette expression, d represente Ie diametre, K^, la constante de calibration, X, Ie
numero de canal, J, Ie nombre total de canaux, I, Ie courant et G, Ie gain. L'expression ci-
dessus definit la dimension associee au canal X comme Ie diametre de la partie superieure
du canal. Ainsi, la taille du cote inferieur est obtenue en substituant X par X-l et Ie milieu
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du canal par X-0,5. Pour un capillaire donne, Ie seuil de detection correspond a 2% du
diametre de 1'orifice, et Ie domaine de detection s'etendjusqu'a 60% de ce diametre.
Le compteur Coulter genere toute une serie de donnees sur chaque suspension analysee. La
mesure du nombre total (N{) de particules est faussee si deux ou plusieurs particules passent
en meme temps dans Forifice de la cellule. Dans ce cas, un seul signal est detecte par
1'appareil. Get effet devient important avec 1'accroissement de la concentration de
particules, mais il peut etre evalue statistiquement selon la probabilite que deux ou
plusieurs particules se trouvent en meme temps dans 1'orifice; (Ncorr) est ainsi obtenu.
L'appareil ne donne pas de detail sur Ie nombre de particules pour les huit premiers
canaux, correspondant aux particules les plus petites. Ainsi, pour les besoins de notre
etude, on a defini un troisieme parametre, soit Ie nombre total calcule (Ncaic) de particules,
qui est la somme des nombres de particules des canaux 9 a 256 inclusivement.
Le volume total des particules V^ est obtenu en additionnant, pour chaque canal, Ie produit
du nombre de particules N; dans 1'intervalle i par leur volume moyen Vi:
V,=^V,-N, [1.40]
/
Le diametre moyen D^ est calcule selon Ie meme principe:
^D.N,





Le traitement de 1'eau par floculation est d'usage tres repandu. Ce traitement permet de
reduire la couleur et la turbidite, normalement causees par les contaminants organiques et
inorganiques, aux niveaux acceptables dans 1'eau potable ou dans les eaux usees. Les
coagulants peuvent etre de nature organique ou inorganique. Les coagulants inorganiques
les plus couramment utilises sont les sels ferriques et 1'alun. Recemment, d'autres
polymeres inorganiques ont ete introduits, soit les polyaluminium-sulfates (PAS), les
polyaluminium-chlorures (PAC) et les polyaluminium-silico-sulfates (PASS). Dans cette
section, nous presenterons brievement les elements de chimie utiles a la comprehension du
mode d'action de ces coagulants.
2.1 Les sels d'aluminium
Pour mieux optimiser Ie processus de coagulation par les sels d'aluminium, il est essentiel
de bien comprendre les interactions entre les nombreux contaminants et les diverses especes
generees lorsque Ie coagulant est additionne a 1'eau. Baes et Mesmer (37) rapporterent des
especes monomeriques, polymeriques et un precipite solide. II n'est cependant pas clair si
les especes monomeriques sont plus actives dans 1'elimination des contaminants que les
especes polymeriques. Ceci est du au manque de procedures analytiques pour la
determination des types de produits d'hydrolyse (38). Le principal obstacle, pour les
quelques methodes disponibles, est Ie temps requis entre Fechantillonnage et la
determination des especes (39,40). Plusieurs methodes requierent plus de temps pour la
preparation de 1'echantillon ou 1'analyse, compare a la courte duree de vie des produits
(41).
2.1.1 Nature chimique
Les sels d'aluminium sont les coagulants les plus largement utilises aux Etats-Unis (42).
Leur usage dans la clarification de 1'eau a ete brevete en 1866 par Bird (43); on rapporte
neanmoins qu'une partie de cette technologie etait deja connue des Romains.
Les aluns sont des composes du sulfate d'aluminium avec des sulfates alcalins, de formule
generale MA1(S04)2.12H20, ou M represente un cation metallique quelconque. Le terme
«alun ordinaire» refere en general a 1'alun potassique KA1(S04)2.12H20 ou a 1'alun
ammoniacal; Ie terme est aussi applique au sulfate d'aluminium commercial (44). Le sulfate
d'aluminium de qualite commerciale est un sel hydrate de formule chimique
A^ (304)3. UH^O. Ce sel apparait legerement efflorescent, incolore, inodore, et il cristallise
dans la structure monoclinique, de densite l,69g/cm3. Le sulfate d'aluminium de grade
technique est produit sous deux formes: une forme solide partiellement deshydratee
Al2(S04)3(14-18H20) a 15-17% equivalent en A\^, et une solution aqueuse contenant
27% p/p ^2(804)3, soit 8,3% p/p en A^.
2.1.2 Reactions mises en jeu
Lorsque des sels d'aluminium sont additionnes a 1'eau, plusieurs parametres physico-
chimiques determinent la formation des especes d'aluminium. L'ion AV}'r s'hydrate et
reagit pour former des especes monomeriques, polymeriques et un precipite solide (37). La
reaction d'hydrolyse peut etre ecrite de la fa?on suivante:
xA13+ + yHzO <=> Al,(OH)y3x-y + yH+
L'ion Al existe en milieu acide et est present sous forme d'acquocomplexe octaedrique
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Figure 6: Hydrolyse de F aluminium dans une solution de perchlorate d?Al 10-4M (5)
L'espece A1(OH)3 soMe existe sous diverses formes; on distingue la bayerite, la gibbsite et la
norstrandite, dont les Kps peuvent varier de 10 a 10 (45,47,48) et sous la forme d'un
gel A1(OH)3°, dont Ie Kps varie entre 10'6'42 et 10'10"8 selon les conditions experimentales. Si
les trois premieres formes sont cristallines, la derniere est amorphe et a tendance a se
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polycondenser (49,50). Le caractere amorphe serait du aux nombreuses inclusions d'eau
qui empecheraient la cristallisation (50,51). L'espece A1(OH)3 mene a la fonnation d'un
polycondensat, appele particule primaire, de diametre de 100 a 250A (50,52,53). La
formation de dimeres est generalement acceptee (45,50,54,55). La formation des
monomeres et des dimeres survient dans un laps de temps compris entre 10 a 1 seconde
(28,41,49,53,56). Les polymeres d'ordre superieur sont susceptibles de se former a
condition de proceder a une hydrolyse partielle, lente et controlee sous forte agitation
(56,57,58). Cette formation a lieu, par exemple, suite a 1'ajout d'une base (NaOH) a une
solution d'aluminium de concentration superieure a 10'^M (45,53,59). Si 1'ajout est rapide
et que la concentration des cations est inferieure a lO^M, la polymerisation a faible pH est
pratiquement iaexistante (45,60). On peut etablir une correlation entre Ie pH et Ie rapport
molaire roy/Ai. Un rapport molaire roH/Ai=2,5, par exemple, signifie que 50% des especes
sont M(OH)2 et que 50% sont M(OH)3. Selon la reaction generale, la charge moyenne
portee par Ie cation est alors 0,5+ (M(OH)2.50>5+). Ainsi, on remarque que plus FOH/AI est
grand, plus la proportion des especes insolubles est grande (51,59). Au fur et a mesure que
Ie pH augmente, c'est-a-dire FOH/AI augmente, une phase solide apparait dans Ie systeme.
2.2 Les coagulants d9 aluminium basiques
L'utilisation repandue de 1'alun dans Ie traitement des eaux est subordonnee a ses
proprietes remarquables. Cependant, ce coagulant semble deficient dans ses performances
en eau froide, et il demande un apport important d'alcali pour maintenir Ie pH constant lors
de son utilisation. La recherche d'alternatives a porte du cote des composes d'aluminium
partiellement neutralises. Ces composes sont partiellement hydrolyses et ont pour formule
brute (Al)a(OH)b(X)c. Quand X represente 1'ion sulfate, il s'agit des polyaluminium-sulfates
ou PAS; quand X est un chlorure, on distingue les polyaluminum-chlorures ou PAC.
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Les methodes traditionnelles de preparation des polyalummium-sulfates sont la
neutralisation partielle du sulfate d'aluminium jusqu'a un pH 3.5-4.3 avec des produits
alcalins tels la chaux, la soude caustique, Ie carbonate de sodium, Fhydroxyde
d'ammonium, etc. Le pH 3.8 est preferable, car les hydroxydes d'aluminium ne precipitent
pas en dessous de ce pH. Cependant, ces solutions d'aluns basiques sont relativement
instables et tendent a precipiter apres quelques jours. Pour remedier a ce probleme,
beaucoup d'etudes de methodes de stabilisation de ces composes ont ete entreprises; par
exemple:
• 1' incorporation d'un stabilisant au debut ou pendant la reaction, tel que Ie phosphate
(61), Ie chlorure, 1'acide citrique, Ie sorbitol ou les sels de sodium de borate, de citrate,
de gluconate, de tartrate, etc. (162);
• Ie developpement d'un nouveau procede de fabrication avec agitation rapide (high shear)
pendant Fetape de neutralisation par la societe Les Produits chimiques Handy.
Cependant, malgre toutes ces modifications, la stabilite de ce type de produit est prolongee
de quelques semaines uniquement. Des travaux recents ont pennis la mise au point d'un
nouvel alun basique stabilise par 1'incorporation de silicates (43,162). Le probleme de la
stabilite des polyalummium-sulfates (PAS) etait contourne. Le produit obtenu est un
polyaluminium-silico-sulfate (PASS) compose de polymeres que 1'on peut representer selon
la formule generique suivante:
[Al,(OH)b(S04)e(SiO,)J
La solution de PASS avec un rapport molaire Si/Al de 1'ordre de 5%, contenant
1' equivalent de 8 a 9% de A1203 et un degre de neutralisation r= 1,5 (ou une basicite de
50%), ne montre aucun signe de precipitation apres trois mois a la temperature de la piece
(40). Au sens thermodynamique, Ie PASS est metastable, mais du point de vue cinetique, il
est plus stable que Ie PAS et a beaucoup d'avantages par rapport a Falun (43).
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2.3 Caracterisation des especes d? aluminium
Les especes en equilibre, dans une solution d'Al partiellement neutralisee, sont
representees selon une nomenclature simplifiee qui indique leur degre de neutralisation et
de polymerisation, de meme que leur charge: A13+:[l,0], A1(OH)2+:[!,!], A1(OH)2+:[1,2],
Al2(OH)24+:[2,2]. Pour une espece quelconque [a,b], a et b representent respectivement les
coefficients stoechiometriques de Al et de OH. Le degre de neutralisation r = OH/A1 est
donne par b/a et la charge du complexe est obtenue selon 3a-b. Le pourcentage de basicite,
egalement utilise pour caracteriser un alun basique, est simplement 100b/3a (43). La
performance de ces produits semble superieure a celle de 1'alun dans la mesure ou leur
hydrolyse necessitera moins d'alcali. Etant partiellement hydrolyses, les groupements
hydroxydes ont la possibilite de former un pont avec un deuxieme aluminium en partageant
un deuxieme doublet d'electrons de 1'oxygene (46,59,62).
La distribution de la masse molaire des polymeres depend du rapport molaire FOH/AI
(53,63,64,65,66), de la concentration initiale de 1'aluminium et du taux d'addition de la
base (67). Elle a tendance a evoluer avec Ie temps, a cause du caractere metastable des
polymeres; la masse molaire des polymeres augmente jusqu'a ce qu'il y ait precipitation
(56,68). Le mode de precipitation, dans Ie cas des PASS, est du au processus de
vieillissement Ostwald (69). D'autres parametres externes qui peuvent affecter la stabilite
sont la composition ionique, la temperature, ou un faible changement de pH (4).
L'espece Al^ (figure 7), la mieux documentee, porte une charge de 7 ou 8 tout
dependant des auteurs. L'espece Al^ se forme entre 1 et 24 heures et represente 80 a 100%
des especes presentes dans la solution de 0,1 a 0,01M en Al et a r= 1,8-2,3 (53,64,68).
L'ion sulfate, introduit avant 1'hydrolyse, influence grandement la speciation de Al(III); il
inhibe la formation de Ali3 et accelere la formation de bayerite (51); 1'ion S042'. De Hek et
al. (51) ont formule 1'hypothese que 1'ion sulfate catalyse la nucleation des A1(OH)3 en
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ecrantant les charges positives portees par les oligomeres. Ainsi, la floculation debute a un
FOH/AI de 0»5, alors qu'en absence de sulfate, elle debute a un IOH/AI ^e 2,5.
03' 03
Figure 7: Structure de Pespece Ali3 (43)
Les especes d'aluminium (monomeres, polymeres et solide) peuvent etre quantifiees a
partir de techniques de separation et d'interactions chimiques. En matiere de
caracterisation, Smith et Hem (70) et Turner (71) presentent des methodes identiques en
principe, basees sur 1'analyse spectrophotometrique; ils divisent les especes en trois
categories: Ala, Al , Alc. La methode au ferron-orthophenantroline (72) pennet de
differencier les trois categories 1'une de 1'autre, et ce, grace a leur vitesse de reaction avec
Ie ferron. Ala, 1'espece monomerique, reagit presque instantanement avec Ie ferron (moins
de 30 secondes). Al , qui consiste en des especes polymeriques metastables, reagit avec une
vitesse intermediau-e (moins d'une heure). Af, la fraction qui reagit Ie plus lentement,
consiste en un materiel solide initialement amorphe qui devient cristallin. Grace aussi a
diverses techniques d'analyse, certaines especes ont pu etre decelees et caracterisees; c'est
Ie cas de 1'ion [13,32], identifie grace a une resonance distincte due a 1'unite centrale A104.
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Akitt et Farthing (73) out, en effet, grace a 1'usage de la RMN, confirme 1'existence de
I'espece mentionnee. Une etude plus recente de Bottero et al. (74), par RMN et
potentiometrie sur Ie systeme AIC^, a permis de conclure a 1'existence des especes [1,0],
[1,1], [2,y] et [13,32] ou «y» definit une serie de dimeres. L'etude potentiometrique de
Brown et Sylva (75) sur A1(N03)3 a abouti a 1'identification des especes [1,1], [1,2] et [3,4]
et des polymeres contenant entre 6 et 14 atomes d'aluminium, probablement 1'espece
[13,32]. Enfin, des resultats de dosages potentiometriques egalement recents de Venturini
et Berthon (76) suggerent que 1'hydrolyse de AIC^ 0.1M dans du NaCl 0.15M mene aux
especes [1,1], [1,3], [1,4], [3,11], [6,15] et [8,22]. Bradley et al. (77) ont identifie 1'espece
[13,32] par spectrophotometrie infrarouge sur du solide obtenu par precipitation a
roH/Ai=2,4. Men et al. (56) ont applique la technique d'ultrafiltration pour caracteriser les
especes d'aluminium. Us rapporterent la presence de particules colloidales dans des PAS de
concentration 0,3-0,7M et un roH/Ai= 1,25-2,0.
La diffusion dynamique de la lumiere a aussi ete appliquee a des solutions de chlorure
d'aluminium dans un melange eau/alcool pour confirmer la presence de trois principales
especes de particules, differentes par leur dimension (78).
2.4 Influence des contaminants sur la coagulation
Dans les precedes classiques de traitement d'eau, ce sont les precipites complexes de
A1(OH)3 qui promeuvent la floculation. Ces precipites sont amphoteres et tendent a se
dissoudre lorsque Ie pH croit au-dessus ou decroit au-dessous du pH correspondant au
minimum de solubilite, d'ou 1'importance de maintenir la capacite tampon de 1'eau. La
presence des contaminants organiques ou inorganiques dans 1'eau modifie Ie processus de
coagulation-floculation. Dans Ie tableau 1, nous avons tente de recapituler 1'ensemble des
mecanismes d'interaction entre les contaminants et les coagulants inorganiques.
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2.4.1 L'influence des anions
En presence d'anions fortement coordines, moins d'ions hydroxydes sont requis pour
precipiter 1'aluminium a cause du fait que ces anions neutralisent toujours une partie de la
charge de 1'ion aluminium; ils occupent ainsi les sites que devaient occuper ordinairement
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les ions hydroxydes. La stabilite et la solubilite des especes d'aluminium sont fortement
affectees par la presence des anions, ce qui a comme consequence un effet sur Ie processus
de coagulation.
Les anions interagissent avec la surface de deux fagons, soit par les forces electrostatiques
et de van der Waals, soit par adsorption specifique. Lorsque les forces electrostatiques
prevalent, la valence des anions influence leur degre d'interaction avec les hydroxydes
selon la regle de Schulze et Hardy (58,98,99). Par contre, dans Ie cas d'une adsorption
specifique, les forces a courte distance, comme les liaisons chimiques, sont impliquees. La
formation d'un lien de coordinence peut impliquer un echange de ligand. L'affinite relative
de divers ligands pour 1'hydroxyde d'aluminium est bien connue (63,100) et est etablie
comme suit:
OH' > F- > P043~ > S042- > cr > NOs-
En 1946, Marion et Thomas (101) ont developpe une theorie pour expliquer 1'effet des
anions sur Ie pH du maximum de precipitation de A1(OH)3. Us ont suggere la formation de
complexes dont la stabilite et la solubilite sont fortement dependantes des autres anions
presents. Un mecanisme avance pour expliquer 1'influence de 1'anion est base sur la
basicite de 1'anion, son affinite a se lier a 1'aluminium et sa resistance au deplacement par
1'ion hydroxyde. La regle formulee est la suivante:
• si 1'anion est un coordinat tres fort avec 1'aluminium et n'est pas deplace par 1'ion OH',
Ie pH de precipitation optimum chute bmsquement lorsqu'on augmente la concentration
de 1'anion;
• si 1'anion est un coordinat tres fort avec 1'aluminium mais peut etre deplace par 1'ion
OH', Ie pH de precipitation optimum croit avec un anion tres basique et decroit avec un
anion faiblement basique;
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• si 1'anion est seulement un tres faible coordinat avec 1'aluminium, il n'exerce qu'un
leger effet sur 1'optimum de precipitation, generalement en direction des valeurs basses
depH.
L'ion nitrate est reconnu pour etre un coordinat faible avec 1'aluminium, s'adsorbant done
faiblement sur A1(OH)3. L'ion sulfate s'adsorbe fortement, formant une surface chargee
negativement, ce qui a pour effet d'intensifier 1'adsorption de 1'aluminium et la croissance
des particules. Les chercheurs ont aussi observe qu'en presence de sulfates, une quantite
moindre d'alcali est necessaire pour produire un precipite visible, comparativement aux
nitrates et aux chlomres, car c'est un anion polyvalent tetraedrique; Ie sulfate tend a lier les
polymeres ensemble mais dans un arrangement aleatoire (42).
Miller (101) a constate que les sulfates, chlomres et phosphates affectent Ie pH optunal de
la coagulation par les sels d'aluminium. Les sulfates, entre 25 et 250 ppm, ont tendance a
elargir la plage de la coagulation rapide vers Ie cote acide. L'effet d'elargissement
augmente avec 1'augmentation de la concentration de 1'ion sulfate. Les ions chlorures et
nitrates sont relativement inertes; ils ont un caractere basique tres faible et ont peu
d'affinite pour 1'aluminium. Merne a des concentrations relativement elevees, Us n'ont pas
d'influence ni sur 1'hydrolyse ni sur la floculation de AF^ (45,51,59).
L'enlevement des phosphates des rejets industriels a ete intensement etudie (100). Malgre
les nombreuses investigations, on ne connait pas encore precisement la nature de
1' interaction entre 1'aluminium et 1'ion phosphate. Cette interaction est complexe a cause du
fait que les coagulants existent sous forme polymerisee (102). II est acquis que son
enlevement depend de 1'ordre d'addition des reactifs; il est moins efficace sur les flocs
preformes que sur les flocs in situ (62,103,104); il semble aussi que la complexation soit
1' interaction predominante (62,100,102-105) a cause de la capacite des phosphates a former
des complexes avec de nombreux metaux, entre autres, avec 1'aluminium (106). Certains
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auteurs preconisent une adsorption electrostatique du phosphate sur les hydroxydes
metalliques (28,60,106).
2.4.2 Les substances humiques
Les substances humiques sont des macromolecules acides, heterodisperses, colorees et
chimiquement complexes. On les retrouve dans Ie sol, les sediments et 1'eau. On les definit
par des procedures operationnelles. Ces substances sont solubles dans une solution 0. IN
NaOH; lorsqu'elles precipitent dans une solution a pH 2, on distingue 1'acide humique. Par
centre, lorsqu'elles restent en solution, on distingue 1'acide fulvique (83). Leur reactivite
est attribuee aux groupements carboxyles et phenoliques qui reagissent avec les metaux en
trace dans 1'environnement ainsi qu'avec les sels d'aluminium dans Ie traitement de 1'eau
(42). Dans 1'elimination des acides humiques par 1'aluminium, les mecanismes proposes
sont la neutralisation de charge et la precipitation, 1'adsorption et la precipitation
sunultanee (42). En general, dans 1'industrie du traitement des eaux, les composes
organiques d'origine humique sont en partie elimines par reaction avec un sel hydrolyse
d'aluminium.
Lorsqu'un sel d'aluminium est dilue a pH>5 en presence de molecules organiques
anioniques, plusieurs reactions peuvent se produire (83). Le mecanisme de neutralisation se
rapporte a la reaction entre les polymeres d'aluminium cationiques solubles et les
substances humiques anioniques solubles. Ainsi une stoechiometrie devrait exister entre Ie
dosage de coagulant et la concentration de substances humiques. L'adsorption des
substances humiques sur les surfaces resulte des forces physiques ou chuniques. La
precipitation simultanee peut etre consideree comme la reaction simultanee des differentes
molecules de substances humiques avec 1'ensemble des polymeres d'aluminium et de
A1(OH)3 solide. Si la cinetique de formation de A1(OH)3 est rapide dans une eau minerale,
la presence de molecules organiques peut retarder la formation de flocs.
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Dans Ie cas des polyaluminium-chlorures, les reactions mises en jeu en presence de
molecules organiques sont des reactions de complexation avec Ie cation Al^ et/ou
d'adsorption sur les precipites d'Al^ (81,107). L'interet a utiliser ce type de coagulant est
que les especes actives presentes dans les solutions meres ne sont pas structurellement
modifiees lors du traitement. Ainsi, il est possible de controler la stoechiometrie des
produits formes avec la matiere organique. Les complexes formes avec Al^ sont stables
(K>1CQ et la cinetique de complexation est rapide (ti/2<0,06s). Neanmoins, la
connaissance des mecanismes d'interaction et des parametres relatifs est necessaire pour
mieux optimiser Fenlevement de la matiere organique par des coagulants mineraux. A
pH<6, 1' elimination de la matiere organique anionique est obtenue par neutralisation de
charge, c'est-a-dire que la dose optimale de coagulant correspond a 1'annulation de la
charge anionique (54,108). A pH>6, 1'elimination de la matiere organique est obtenue
essentiellement par adsorption sur des flocs d'Al^ (54,83,109). Dans ce demier cas, ce
sont les interactions de surface qui gouvernent 1'elimination. Elles sont lunitees par la
densite de sites actifs et par 1'extension de la surface des flocs (64).
2.4.3 Les tensioactifs
Pour ce qui est des tensioactifs, leur adsorption a 1'interface solide-liquide est controlee par
trois facteurs, a savoir: la nature chmiique de 1'espece qui s'adsorbe, les proprietes de la
solution et la nature de la surface du solide sur laquelle Ie tensioactif s'adsorbe.
L'isotherme d'un tensioactif ionique sur la surface d'un solide charge positivement a une
forme typique en S (93). L'adsorption se produit d'abord par echange d'ions, sans
contribution apparente de la chaine; il s'en suit une nette augmentation dans 1'adsorption a
cause de 1'interaction chaine-chaine et formation d'hemimicelles; a la fin, 1'adsorption est




La lignosulfonate est un sous-produit des usines de pates et papier. Elle est obtenue a partir
de la liqueur de bisulfite (procede au bisulfite). Elle peut etre aussi obtenue a partir d'une
reaction de sulfonation de la lignine; comparativement a celle-ci, la lignosulfonate est
soluble dans 1'eau. Les contre-ions monovalents de la lignosulfonate sont plus ou moins
dissocies de la matrice de polymere en milieu aqueux; par contre, les polycations, tels les
metaux de transition (Cr, Fe, ...), sont tres lies avec les groupements sulfonates,
carboxyles et hydroxyles, par coordination et/ou chelation. Dans les solutions aqueuses, les
charges negatives sont generalement neutralisees; ainsi, les polymeres seront moins charges
(134).
La lignosulfonate garde les memes caracteristiques ainsi que toute la complexite de la
lignine. Beaucoup de travaux ont ete faits pour elucider la stmcture de la lignosulfonate
(110-114). Mothershead et al. (114) ont isole et identifie des unites monomeres des
lignosulfonates obtenues a partir d'un type de bois, Ie «Red Alder» (Alnus Rubra Bong).
Ainsi, la preparation des lignosulfonates se fait par chauffage des morceaux de bois de Red
Alder dans une solution aqueuse de bisulfite de sodium. Les auteurs ont distingue une serie
de lignosulfonates monomeriques a partir de la matrice de base montree a la figure 8. Les
groupements R^ et R2 sont presentes au tableau 2.
Le vinyl syringyl sulfonate apparait comme etant Ie constituant monomerique majeur de la
lignosulfonate obtenue apres la premiere etape de sulfonation.
2.4.4.1 Caracterisation etproprietes des Ugnines et de ses derives
Une premiere caracterisation de la lignine et de ses derives peut etre faite grace a 1'analyse
elementaire et a la determination des groupements methoxy. Le tableau 3 reporte un
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ensemble de donnees obtenues pour quelques lignines et lignosulfonates (115).
CH30
OH
Figure 8: Matrice de base des monomeres de lignosulfonate (114)


































































La spectroscopie UV est une technique bien etablie, aussi bien pour 1'identification que
pour la determination quantitative de la lignine. Elle est aussi utilisee pour caracteriser la
structure de la lignine (116). Le spectre typique de la lignine (figure 9) comprend un
maximum aux environs de 280 nm, suivi d'un epaulement plus ou moins prononce dans la
1 Ligmn Mtfon*t« iprwca
2: Liqmn »utfonat»
3 • Organo»ot¥ (ignm apruce
'. -Sulfatt lignin pin*
190 210 230 2SO 270 290 310 n« 3SO
Wwlft^tN
Figure 9: Spectres UV de lignosulfonates et de lignines (115)
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region de 230 nm. Un second maximum avec une valeur elevee du coefficient d'extinction
apparait entre 200 et 208 nm. Contrairement a la lignine de bois mou, avec un maximum
de 280 mn, les lignines de bois dur montrent un deplacement du maximum d'absorption
vers 275-277 nm. Les coefficients d'absorption de quelques lignines dans cette region du
spectre sont presentes au tableau 4. Ces coefficients d'extinction peuvent etre fortement
influences par la contamination des produits de degradation des polysaccharides (par
exemple, furfural, hydroxymethylfurfural) qui ont, eux aussi, leur maximum d'absorption a
280 nm (117).























La spectroscopie infrarouge des lignines est principalement une methode de caracterisation
qualitative, et seuls quelques essais ont ete tentes pour evaluer quantitativement les bandes
speciales (115). La determination quantitative de la lignine par 1'evaluation des bandes de
vibration des noyaux aromatiques a 1510 cm'1 et 1600 cm'1 a ete appliquee a des composes
modeles de lignine (115). Les spectres IR des lignines montrent plusieurs bandes
d'absorption assignees empiriquement a des groupements stmcturaux, basees en partie sur
une multitude de resultats obtenus a partir de composes modeles et de lignine (115,116).
L'intensite de ces bandes, cependant, est fortement influencee par les substituants du noyau
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aromatique (115). Le groupement sulfonate dans les lignosulfonates apparait aux environs
de 1200cm"1.
2.4.4.2 Interaction de la lignosulfonate
La lignosulfonate, tout comme la lignine (118,119), peut avoir une activite de surface
notable, tout dependant de sa concentration dans 1'eau et de son pH. Les theories
colloi'dales predisent que les petits colloides sont attires par les plus larges, meme lorsqu'ils
portent la meme charge (120), comme c'est Ie cas pour la bentonite et la lignosulfonate.
Dans une etude portant sur 1'adsorption de lignosulfonates de sodium sur Ie kaolin, il a ete
montre que les lignosulfonates sont adsorbees en une couche monomoleculaire sur les
aretes des surfaces des particules de kaolin. Les lignosulfonates ne s'adsorbent pas sur Ie
kaolin a partir de solutions alcalines (121). L'etude des interactions de lignosulfonates avec
divers degres de sulfonation sur Ie lindane et sur 1'ethirimol montre que Ie potentiel zeta
croit lorsque Ie degre de sulfonation augmente pour Ie lindane, alors qu'avec 1'erithimol, Ie
degre de sulfonation a peu d'effet sur Ie potentiel zeta (122).
Les proprietes floculantes de diverses lignosulfonates ont ete examinees. II a ete trouve que
les polymeres de faible masse molaire, en presence d'alun, agissent comme dispersants a
toute concentration. Au contraire, les lignosulfonates ayant une viscosite intrinseque plus
grande que 0,11 dl/g agissent comme floculants aux faibles concentrations et comme
dispersants aux concentrations elevees. La vitesse de floculation augmente avec la masse
molaire du polymere et est grandement favorisee par la presence de 1'alun. La reduction du
pH favorise les proprietes dispersantes des lignosulfonates de faible masse molaire (123).
L'effet floculant des lignosulfonates de haute masse molaire peut etre explique par leur
action de pontage. Les molecules de haute masse sont suffisamment longues pour





Ce chapitre comporte divers volets. On y presente d'abord les caracteristiques des
coagulants retenus dans Ie cadre de ce travail ainsi que de celles la lignosulfonate et de ses
diverses fractions etudiees. Les details experimentaux des techniques de caracterisation sont
aussi abordes. Les protocoles inherents aux essais de floculation et a la determination des
isothermes d'adsorption sont ensuite presentes. Le compteur de particules Coulter est
presente brievement avec ses limites de reproductibilite et de sensibilite.
3.1 Produits chimiques
La liste des produits chimiques utilises au cours de cette etude est presentee au tableau 5.
Les coagulants utilises sont Ie PASS, 1'alun et Ie PAC. Le PASS et 1'alun ont ete fournis
par la compagnie Les Produits chimiques Handy, alors que Ie PAC ainsi que 1'ensemble
des coagulants qui en derivent (divers rapports Si/Al) ont ete synthetises a notre
laboratoire. Les caracteristiques du PASS, de 1'alun ainsi que celles des differents PAC
sont presentees au tableau 6. Les pourcentages d'Al203 ainsi que des autres elements ont
ete determines par spectrometrie d'emission plasma (ICP pour Inductively Coupled Plasma)
alors que la basicite a ete mesuree par titrage volumetrique (4,69).
3.2 Caracterisation de la lignosulfonate
Une caracterisation physico-chimique a ete realisee sur la lignosulfonate utilisee dans cette
etude ainsi que sur ses fractions < 300 kD, < 10 kD et < 1 kD obtenues par ultrafiltration.








































































Les methodes de caracterisation que nous avons retenues sont 1'analyse chimique
elementaire, 1'ultraviolet, la resonance magnetique nucleaire et 1'analyse thermique.
L'ultrafiltration est utilisee comme methode analytique pour determiner la distribution de
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grosseur des polymeres en solution et comme methode preparative, pour separer un
polymere poly disperse en des fractions de masse molaire bien definie.





























































































* Masse molaire moyenne en nombre (Mi,) et en masse (M'm); ray on moyen en nombre (ciH,n) et
en masse (dH,m) (69)
3.2.1 Ultrafiltration analytique
3.2.1.1 Distribution de s masses molaires
L'ultrafiltration consiste a separer des molecules dissoutes dans un solvant, en fonction de
leur masse molaire, ou plus exactement de leur taille. La distribution des masses molaires
de la lignosulfonate a ete determinee par cette technique, a 1'aide d'une cellule Amicon
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(modele 8054) de 50 ml ay ant une surface de membrane de 13,4 cm''. Une pression d'azote
est appliquee pour faire passer la solution a travers la membrane. Les caracteristiques des
membranes utilisees sont presentees au tableau 7.























L'ultrafiltration est commencee avec la membrane 0,22 p-m et poursuivie sur les
membranes les plus fines. On pese avec precision environ 50 g de la solution de LSN
(0,075%p/p) dans la cellule; on ferme la valve et on applique une pression (16 psi). On
maintient une faible agitation; on collecte Ie filtrat. La filtration est ache vee lorsqu'aucun
debit n'est observe pour une duree de trois heures; Ie filtrat collecte servira pour la
nouvelle filtration avec la membrane suivante.
Le retentat est recupere en ringant trois fois la cellule avec des portions d'environ 30 ml
d'eau desionisee; la solution est recuperee dans une fiole de 200 ml. La membrane est mise
a tremper pendant une journee dans un flacon contenant 20 ml d'eau. Cette operation est
repetee deux a trois fois et Ie surnageant recueilli est combine a celui de la fiole jaugee.
Le pourcentage de lignosulfonate (par rapport au poids sec) dans chaque fraction est
determine par spectroscopie UV. Le bilan de masse s'etablit en general a ±2%. De plus, on
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analyse par ICP tous les elements susceptibles d'etre presents. La repartition des masses
molaires de la LSN est presentee a la figure 10. On note qu'une fraction importante
(w35%) du polymere a une masse molaire comprise entre 10 et 30 kD.
> 300 300-100 100-30 30-10 10-1 1-0,5
Masse molaire (kD)
<0.5
Figure 10: Diagramme de repartition des masses molaires de LSN, de S et de Na
Les valeurs de masse molaire associees aux differentes membranes d'ultrafiltration ne sont
que relatives. Elles dependent de quatre principaux parametres: les proprietes de transport,
la charge du solute, la charge de surface de la membrane ainsi que la deformation des
polymeres. Elles dependent egalement des conditions experimentales telles la pression
appliquee, la temperature, la vitesse d'agitation, etc., et des proprietes du polymere, par
exemple, sa flexibilite, son caractere hydrophile/hydrophobe, etc. Dans Ie cas d'un
polyelectrolyte, la separation depend fortement de la force ionique du milieu. Quelles que
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soient les limites de cette methode, ces mesures montrent que la lignosulfonate est un
polymere tres polydisperse
3.2.1.2 Composition en S et en Na des fractions de LSN
Nous avons mesure par spectrometrie d'emission plasma les quantites de S et de Na
contenues dans les diverses fractions de LSN obtenues par ultrafiltration. Ainsi, des
particularites interessantes nous sont apparues, notamment dans les proportions de soufre et
de sodium. Ces donnees sont reportees a la figure 10.
La figure 11 represente la variation du rapport molaire Na/S en fonction de la masse
molaire de la LSN. On remarque que la proportion de soufre et de sodium dans les
differentes fractions varie et que Ie rapport molaire Na/S augmente lorsque la porosite de la
membrane diminue. Lorsque Ie rapport molaire Na/S est de 1, cela implique qu'une mole
de Na neutralise une mole de soufre dans Ie sulfonate. Cependant, lorsque Ie rapport Na/S
augmente cela signifie qu'une partie de Na va neutraliser Ie sulfonate, Ie reste du sodium va
se retrouver probablement sous forme N03804 ou R-O-Na. II apparait que les fractions de
masses molaires elevees sont moins sulfonees que les fractions de faibles masses molaires.
3.2.2 Separation de la lignosulfonate en differentes fractions
La lignosulfonate a ete separee, par ultrafiltration, en fractions de masse molaires defmies
sur des membranes d'ultrafiltration YM-1, YM-10 et XM-300. La cellule utilisee provient
de la compagnie Amicon, modele TCF-10; son volume est de 500 ml. La procedure
comporte plusieurs etapes. On insere d'abord dans la cellule une solution d'environ 2% p/p
sec de lignosulfonate native et on applique une pression d'azote de 20 psi. Lorsque la
filtration semble achevee, on lave avec de 1'eau desionisee autant de fois, jusqu'a ne
recuperer que de 1'eau. Les filtrats sont mis au refrigerateur pour prevenir toute
decomposition eventuelle. A mentionner qu'une solution mere neuve est utilisee pour
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chaque membrane; ainsi, la fraction inferieure represente la totalite des matieres dont la




> 300 300-100 100-30 30-10 10-1 1-0,5 < 0.5
Masse molaire (kD)
Figure 11: Variation de Na/S en fonction de la masse molaire
3.2.3 Determination du poids sec et des cendres
Le pourcentage solide est determine par chauffage a 105 ± 5°C pendant 16 heures dans une
etuve.La determination des cendres se fait dans un four a 1000°C ± 25 °C pendant
2 heures. La temperature est augmentee progressivement de 500°C jusqu'a 1000°C. Le
creuset est transfere dans un dessiccateur et, une fois refroidi, il est pese.
3.2.4 Analyse C, H, N
Les analyses du carbone, de 1'hydrogene et de 1'azote ont ete realisees par Chemisar
Laboratories Inc. (Guelph) a 1'aide d'un appareil Carlo Erbo 1108 Elemental Analyzer. Les
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echantillons sont chauffes dans 1'oxygene a 1000°C et les gaz formes (N2, CO^, H20 et
SO^) sont analyses par chromatographie en phase gazeuse.
Les resultats d'analyses elementaires de la LSN sont presentes au tableau 8. On remarque
que la proportion enC, H, OetN de la LSN s'apparente a celle des differentes
lignosulfonates reportees dans la litterature (voir tableau 3).















* Calcul par difference
3.2.5 Determination de la composition minerale par ICP
Les elements inorganiques ont ete doses par ICP en utilisant un appareil ARL
modele 3560B. Les solutions standard etaient preparees dans une solution d'acide nitrique
0,02N et a des inter valles de concentration appropries. Les deviations maximales sont
»5 %, la deviation standard est »2%.
Les resultats des analyses par ICP sont resumes au tableau 9. On remarque que les
elements inorganiques importants presents dans la LSN et ses fractions sont Ie sodium et Ie
soufre; les autres elements sont en quantite mineure (Ca, Mg, Na, Fe et K) ou en traces (Si
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et Mn). On observe aussi que Ie rapport molaire Na/S augmente lorsque la masse molaire
de la LSN diminue. Ces valeurs sont reportees dans Ie tableau 10, de meme que les
resultats de 1'analyse du poids sec, de 1'analyse des cendres et de diverses autres analyses.





















































































* Par difference (100%-% cendres a 1 OOOUC)
** Moles de charges negatives par gramme, nd: non detectable par la methode
*** Coefficient d 'absorption UV
On remarque que la proportion de matiere organique diminue lorsque les pores des
membranes diminuent, c'est-a-dire que la matiere organique est de plus en plus retenue sur
les membranes; ainsi, pour les faibles masses molaires, on obtient une solution qui
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s'apparente plus a une solution d'electrolytes. Ceci est confirme par la faible valeur du
coefficient d'absorption (7,11 g.cm.1'1) et par Ie rapport molaire Na/S eleve. Plus la masse
molaire du polymere est elevee, moins il est sulfone. On observe que les valeurs de
coefficients d'absorption de la LSN sont proches de celles d'autres lignosulfonates reportees
au tableau 4. On remarque que ces valeurs diminuent au fur et a mesure que la masse de la
fraction diminue. Ceci semble indiquer que Ie fractionnement a pour effet de reduire les
elements de structure chromophores.
3.2.6 Analyse thermogravimetrique
L'analyse thermogravimetrique a ete realisee au moyen d'une thermobalance de marque
Perkin-Elmer TGS-2 couplee a un systeme d'acquisition de donnees. L'intervalle balaye
des temperatures s'etend de 50 a 950°C. L'analyse est effectuee dans une atmosphere d'air
avec un debit de 50 ml/min a un taux de chauffage de 10°C/min. Les thermogrammes
obtenus pour la LSN ainsi que les fractions (<10 kD et <1 kD) sont presentes a la figure 12.
On peut distinguer quatre zones:
50°C-185°C: represente Ie depart de 1'eau physisorbee;
185°C-550°C: represente la degradation de matiere organique pour former de C02
et de 1'eau;
750 C-850 C: represente la conversion des groupements -S03Na et/ou -804 sous
forme de SO^ + 1/2 0^
850 C-1000 C: represente les cendres (des matieres inorganiques non degradables).
Les pertes de masse principales ainsi que les masses residuelles a sont resumees au tableau 11.
Ces resultats montrent que la LSN contient plus de matiere organique et de matieres
sulfonees comparativement aux fractions inferieures. Le poids residuel a 950°C correspond
















Figure 12: Thermogrammes de la LSN et de ses fractions
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Dans Ie cas de la fraction <1 kD, il semble que 1'equilibre de decomposition n'etait pas complet
par ATG.



















Les spectres IR ont ete enregistres en mode transmittance a 1'aide d'un spectrophotometre
de marque BOMEM, modele Michelson 100. La region spectrale couverte s'etend de
4000 cm a 400 cm . Les echantillons etaient disperses dans du KBr a une concentration
de l%p/p et presses sous forme de pastille. Les spectres de la LSN et de ses fractions sont
reportes a la figure 13; les assignations des bandes d'absorption sont listes dans Ie tableau 12.
Ces spectres apparaissent semblables; la difference majeure entre Ie spectre de la LSN et
celui de la fraction inferieure a 1 kD reside dans 1'intensite relative du signal a 1200 et
1100 cm'1. Les calculs du rapport S03Na/OH (rapport de Fintensite de la bande a 1200 cm
sur celle de 3400 cm ) permet de constater que la fraction inferieure ayant une intensite
relative la plus elevee, contient plus de groupement -803 sous forme SO^M" (MT = Na", KT,
etc.). L'analyse infrarouge permet de detecter certains groupements contenus dans la LSN et
les fractions inferieures, tels les groupements OH, aromatiques, OCH3, S03Na, et dont la
presence se manifeste par des pics specifiques.
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Elongation OH, NH, liens H
Hydro gene aromatique CH
H aliphatique, CH, CH^ €N3
Elongation de H de —OCH3
Vibration du squelette aroma-
tique.
C=C aromatique
Deformation de CH de €N3,
CH2 ou —OCH3
Elongation de S=0 de 803'
M+ (M+: Na+, K+)
Elongation de S=0 de S03'
M+ (M+: Na+, K+)
Elongation C-0
3.2.8 Resonance magnetique nucleaire
Des analyses RMN ont ete effectuees sur la lignosulfonate d'origine ainsi que sur les
fractions obtenues par ultrafiltration. L'appareil RMN est un BRUKER AC-F 300; la
frequence de balayage est de 75,47 MHz avec une longueur de balayage de 20000 Hz, pour
les analyses de RMN du carbone 13, et de 300,13 MHz avec une longueur de balayage de
4500 Hz, dans Ie cas de la RMN du proton. Les echantillons sont prepares dans Ie D20 et
contiennent respectivement environ 5 % de solide pour la RMN du proton, et 25 % de solide
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Nombre d'onde (cm 1)
Figure 13: Spectres IR de la LSN et de ses fractions
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3.2.8.1 RMNdu carbone
13.Les spectres RMN IJC de la LSN et de ses differentes fractions sont presentes a la figure 14.
Les deplacements chimiques sont rassembles dans Ie tableau 13.














C d'un acide carboxylique sature
C aromatique, H2C=CR2
C aromatique, H2C=CH2
Ar-OCH3 en position meta





CH, CH^ €N3 aliphatique
Dans la region entre 10-30 ppm, on distingue un fort signal aux environs de 25 ppm
attribue aux atomes de carbone dans les chaines saturees. Ce signal se retrouve dans
1'ensemble des spectres. On remarque aussi, avec plus d'acuite dans les fractions
inferieures (10 kD, 1 kD) des signaux entre 14 et 18 ppm et qui correspondraient aux CH3
dans les chaines n-alkyles; on peut conclure que la LSN ainsi que ses fractions contiennent
une quantite substantielle d'aliphatiques satures. Dans la region entre 30-65 ppm, les
signaux sont attribues aux liaisons C-0 et C-S. Dans cette zone particulierement, on
observe un signal aux environs de 65 ppm attribue a la liaison de type RO—C, ce signal est
present dans tous les spectres. On observe aussi des signaux aux environs de 114 ppm et
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128 ppm, correspondant respectivement a un groupement methoxy en position ortho et
meta, directement branche sur un noyau aromatique.
3.2.8.2 RMN du proton
Les spectres RMN "H de la lignosulfonate et de ses fractions sont presentes a la figure 15
et montrent, a premiere vue, une distribution et une abondance essentiellement similaires.
Les deplacements chimiques sont rassembles dans Ie tableau 14.
Les signaux entre 0,7 et 1,8 ppm sont attribues aux protons des chaines saturees. La haute
intensite du signal a 1,7 ppm est caracteristique du groupement methoxy. Le massif entre
1,8 et 4,3 ppm, avec une resonance maximale a 3,66 ppm est caracteristique des protons
des groupements voisins d'heteroatomes. Le signal caracteristique observe a 4,6 ppm est
attribue aux protons de 1'eau et aux protons echangeables. Les spectres de la LSN ainsi que
ceux des fractions inferieures ne montrent pratiquement aucune difference dans la region
5,1-8,8 ppm. correspondant a la resonance des protons attaches aux carbones aromatiques.
Ceci implique que Ie caractere aromatique des echantillons etudies est similaire.
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3.2.9 Spectroscopie UV
Les spectres UV de la lignosulfonate et de ses fractions, presentes a la figure 16a, ont ete
enregistres a divers pH au moyen d'un spectrophotometre UV de marque Hewlett Packard,
modele 8452A. Dans 1'intervalle de pH entre 5 a 8, la longueur d'onde d'absorption
maximale est independante du pH. Sa valeur est de 276 nm pour la lignosulfonate ainsi que
pour ses diverses fractions obtenues par UP. La concentration de lignosulfonate en solution
peut etre evaluee grace a cette technique. La conversion des absorbances en concentration
(g solide/1) se fait grace aux relations suivantes, etablies pour chaque fraction (figure 16b),
ou A represente 1'absorbance et C, la concentration en g solide/1.
Pour la LSN A = 11,03*C
Pour la fraction < 300 kD A = 10,80*C
Pour la fraction < 10 kD A = 9,60*C
Pour la fraction < 1 kD A = 7,11 *C
De la meme maniere, des analyses par spectroscopie UV ont ete realisees sur 1'acide
humique. Ce dernier a ete retenu dans 1'etude de la cinetique de formation des flocs au
moyen du compteur Coulter. Les spectres d'absorption presentent un maximum a 330 nm.
3.2.10 Determination du nombre de charges
La quantite de charges de la lignosulfonate et de ses differentes fractions a ete determinee
par titrage conductometrique; Ie titrant etait soit Ie TETA (0,0047 M) ou Ie PDAC (0,017
M). Le titrage se fait comme suit. On pese precisement une quantite approximative de
0,07 g de produit solide que 1'on fait dissoudre dans 100 ou 50 ml d'eau desionisee. On
titre et on porte en graphique la conductivite en fonction du volume de titrant. Le point
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Figure 16 a) Spectres UV des fractions de LSN; b) droites cTetalonnage
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La solution de PDAC est etalonnee avec une solution de PES et aussi avec des fractions de
PNS. Ainsi, avec la fraction de PNS>100kD, on obtient une charge de 3,167.10'3 mol
S03-/g, et avec la fraction intermediaire PNS 30-100 kD, la charge serait de 3,339.10'3 mol
S03~/g. Ces resultats correspondent aux concentrations de S quantifiees par ICP.
La figure 17 montre un resultat typique de titrage de la LSN par une solution etalonnee de
PDAC. On observe des points d'equivalence dans les cas de LSN et ses fractions <300 kD et
<10 kD; par contre, aucun point d'equivalence n'est detecte pour la fraction <1 kD.
II faut remarquer que la technique est basee essentiellement sur la formation d'un precipite
qui permet de visualiser Ie point d'equivalence dans la courbe de variation de la conductivite
en fonction de la quantite de titrant. Ceci n'est pas Ie cas pour les faibles masses molaires,
considerees plutot comme des solutions d'electrolyte. Ainsi, Ie precipite ne se formant pas, il
est difficile alors de detecter Ie point d'equivalence. Le nombre de charges porte par la LSN,
ainsi que par les fractions, est calcule et reporte au tableau 10 qui resume toutes les
caracteristiques physico-chimiques de la LSN.
3.2.11 Chromatographie liquide a haute performance (CLHP)
La LSN peut contenir des carbohydrates dans Ie cas ou la fermentation subie est incomplete.
La presence de ces sucres affecte Ie processus de coagulation en complexant 1'aluminium
(132,133). Les essais de CLHP pour doser les sucres ont ete realises sous les conditions
suivantes:
colonne: Biorad HPX-87P (300 X 7.8 mm)



















Figure 17: Titrage de charge: a) Lignosulfonate; b) < 1 kD
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Le chromatogramme obtenu (figure 18) montre qu'il y a trois types de saccharides presents
dans la solution de LSN, polysaccharide (a 5,6 min) et oligosaccharides (a 7,7 min et 11,2 min).




Figure 19: Chromatogramme des sucres
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Un exemple de temps de retention de divers saccharides est presente a la figure 19. Les resultats
confirment que tous les monosaccharides ont ete elimines par Ie processus de fermentation.
3.3 Isothermes d'adsorption
L'adsorption de la lignosulfonate est traitee selon deux processus, a savoir: 1'adsorption sur
flocs formes in situ, et 1'adsorption sur flocs preformes.
3.3.1 Flocs formes in situ
L'adsorption sur flocs formes in situ est etudiee selon deux approches. Nous avons
considere 1'enlevement et les isothermes.
Dans Ie cas de 1'enlevement, on etudie 1'effet de la composition de differents coagulants
compares a 1'alun dans 1'enlevement de la LSN. Les coagulants utilises sont 1'alun, Ie
PASS et les differents PAC synthetises au laboratoire. La concentration de LSN est
maintenue constante, alors que celle du coagulant varie.
Dans Ie cas des isothermes, 1'adsorption de la LSN et de ses diverses fractions est etudiee
sur les flocs d'aluminium formes in situ. Les coagulants etudies sont 1'alun, Ie PASS et Ie
PAC. Les pH finaux sont de 5 et 7. La concentration de coagulant est maintenue constante;
on fait varier la concentration de contaminant. L'eau a trailer est preparee selon Ie
protocole 3.3.3, et les essais de floculation sont executes selon Ie protocole 3.3.4.
3.3.2 Flocs preformes
La quantite de coagulant necessaire a ete ajoutee dans chaque becher de 1 litre contenant de
1'eau alcalinisee (100 ppm) dont Ie pH desire etait ajuste avec HC1 ou NaOH pendant
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1' agitation rapide. Au cours de 1'agitation a vitesse moyenne, les flocs se forment, et
diverses concentrations de lignosulfonate sont ajoutees. Le processus d'adsorption a la
surface des flocs preformes dure 15 minutes a agitation moyenne (20 tpm); cette etape est
suivie de 5 minutes d'agitation lente (5 tpm). La quantite de coagulant injecte reste a peu
pres constante pour toutes les mesures, a savoir 15-18 ppm en Al. La quantite de
contaminant est de 1'ordre de 15-20 ppm en lignosulfonate. Des isothermes d'adsorption
sont ainsi tracees a partir des resultats obtenus. Dans Ie tableau 15, nous avons resume
1'ensemble des essais de coagulation realises.


























































































































































N.B: I. Enlevement de
S04/Al=0,05; II.
la LSN par divers coagulants PSi.02(PACSi a Si/Al=0,02) et PS04 (PACS04 a
Adsorption sur flocs formes in situ; III. Adsorption sur flocs preformes
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3.3.3 Preparation de Peau a trailer
Pour mieux comprendre Ie mecanisme d'interaction entre la lignosulfonate et les especes
hydrolysees de 1'aluminium, nous avons utilise une eau ne comportant pas les contaminants
d'une eau brute ou d'une eau usee. L'eau a trailer dans Ie cadre de cette etude est preparee
au laboratoire selon Ie protocole suivant.
• eau desionisee;
• 100 ppm de NaHC03 (bicarbonate de sodium);
• la lignosulfonate selon Ie cas.
La quantite necessaire de NaOH ou de HC1 IN est ajoutee dans cette solution pour obtenir
Ie pH final desire apres ajout de coagulant.
3.3.4 Essais de floculation
L'appareil utilise pour les essais de floculation est celui de la compagnie Phipps & Bird
(modele 7790-400). II est constitue d'un moteur a vitesse variable (0-200 tpm) qui entraine
six agitateurs a palettes. Des bechers d'un litre contenant 1'eau a traiter sont deposes sur
une plaque munie d'un eclairage. Le protocole retenu s' inspire des methodes standard
(127). Neanmoins, les temps etant laisses a 1'appreciation de 1'operateur, nous avons
retenu, dans Ie cadre de notre etude, Ie protocole suivant. On distingue une premiere
periode de 2 minutes durant laquelle Ie coagulant est injecte sous agitation energique de
100 tpm dans 1'eau a traiter; la seconde periode correspond a une agitation a 20 tpm, qui
dure 15 minutes, et au cours de laquelle la croissance du floc se poursuit. L'ajustement du
pH se fait au debut de cette periode, et ce, avec HC1 ou NaOH IN. L'ultime periode
d'agitation faible de 5 tpm permet aux macroflocs de grossir et de se deposer au fond du
becher; cette periode dure 5 minutes. On devra noter Ie temps d'apparition des flocs et, a la
fin du processus, mesurer Ie potentiel zeta, etc. Le surnageant est recupere et filtre sur une
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membrane de 0,45 (J-m pour les analyses ulterieures. II faut mentionner que la filtration sur
0,45 ^im n'affecte pas la concentration en lignosulfonate. Cette derniere est evaluee par
spectrophotometrie UV; on analyse ainsi les concentrations initiale et finale de
contaminant, c'est-a-dire avant et apres injection du coagulant. La quantite de coagulant
injecte doit etre mesuree precisement; pour ce faire, on pese les microseringues avant et
apres injection avec une balance analytique de precision.
3.4Mesure du potentiel zeta
Le potentiel zeta est mesure au moyen d'un zetametre modele 2C, de la compagnie
Malvern. La suspension est injectee dans une cellule de 5 cm, thermoregulee a 25°C et aux
bornes de laquelle se trouvent deux electrodes reliees a une source de tension variable. La
mesure est effectuee sur une periode d'environ 30 secondes, et Ie potentiel applique est de
100 V. La calibration de Fappareil est verifiee avec une solution de Minusil 5 dans du
Kcl.10"3 M, dont la valeur du potentiel zeta est -60 mV. Un autre zetametre, de marque
Komline Sanderson (modele ZR 11), a ete utilise dans Ie cas des solutions contenant de
faibles concentrations en flocs. L'incertitude des mesures prises a 1'aide de ces deux
appareils est estimee a ±5 mV.
3.5 Methode d'evaluation de la cinetique de floculation
La figure 20 represente la vue frontale de 1'appareil Coulter utilise; on y distingue la sonde,
1'agitateur ainsi que Ie becher dans lequel on adapte les essais de floculation.
La procedure des essais de floculation adaptes au Coulter est la meme que sur 1'appareil
Phipps & Bird, mais on utilise des aliquots de 200 ml au lieu d'un litre. Le compteur
Coulter est muni d'un agitateur mecanique a helice dont la vitesse de rotation n'est pas
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ajustable de fa^on aussi precise que celle du floculateur. Une premiere analyse est faite
avant 1'injection de coagulant, suivie par d'autres apres injection; ainsi, apres 1'injection du
coagulant, une moyenne de trente analyses sont enregistrees a 45 secondes d'intervalle pour
une duree totale de 20 minutes. Chaque analyse est faite avec un aliquot de 0,5 ml et dure
10 secondes. Les tableaux 16 a 18 recapitulent les essais effectues avec Ie compteur
Coulter.
ApenTUne NONITOK
NOT KCOUIHKO WHEN •AMPLINO •TANO


























Figure 20: Vue frontale du compteur Coulter (128)
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Les mesures avec Ie compteur Coulter doivent etre faites dans une solution conductrice.
L'lsotone II est normalement utilise pour ces mesures; il est disponible commercialement et
est fourni par Coulter Electronics. Cette solution a cependant une grande force ionique et
une forte alcalinite qui la rendent inadequate a des experiences de cinetique de
floculation.Nous avons plutot utilise une solution de KC1 10'3 M additionnee de bicarbonate
de potassium. Ce systeme nous donne une alcalinite et une conductivite convenables.
La conductivite de la solution de standardisation doit etre la meme que celle de la solution a
mesurer. II se peut que 1'addition de coagulant modifie la conductivite de la solution; nous
devons done etre en mesure d'evaluer 1'influence de cette derniere sur la constante
d'etalonnage.
Des experiences ont aussi ete realisees dans lesquelles la conductivite est obtenue par
addition de differents sels de potassium (KN03, K2S04, KH2P04, KC1). Le but etait de
determiner si la nature de 1'electrolyte avait un effet sur la constante d'etalonnage (K^).
Selon les resultats obtenus, la nature de 1'electrolyte n'affecte pas la constante; ce qui




4.1 Etude comparative de la performance des coagulants dans Fenleve-
ment de la LSN
Dans cette partie, nous avons etudie 1'efficacite d'enlevement de la LSN a trois pH fmaux
de 5, 6 et 7, a partir d'essais de floculation utilisant une serie de coagulants dont les
caracteristiques sont reportees au chapitre 3. Pour ce faire, la LSN est dissoute dans une
eau alcalinisee (environ 100 ppm en NaHC03) pour obtenir une concentration en LSN
d'environ 40 ppm. La concentration de coagulant exprimee en terme de Al varie de 0 a
environ 15 ppm. Les echantillons d'eau traitee apres les tests de floculation sont laisses au
repos pendant environ deux heures. Le volume de surnageant recueilli est separe en deux;
une partie est filtree sur membrane de 0,45 |Lim, 1'autre ne 1'est pas. Les echantillons sont
analyses par UV et par ICP. On obtient ainsi deux series de resultats nominees «Filtre» et
«Non filtre». La comparaison de la concentration de la LSNres et de 1'Alres pour ces deux
series de resultats permet d'etablir 1'efficacite du traitement. Ainsi, lorsqu'un coagulant est
efficace, U forme des flocs decantables; les valeurs de Alrgg et de LSNres sont faibles. Dans
ce cas, la filtration n'affecte pas les resultats.
Les variations des concentrations de LSN^g, de 1'Alres, ainsi que les potentiels zeta en
fonction de la concentration de coagulant (exprimee en terme d'aluminium) sont presentes
aux figures 21 a 27 respectivement pour 1'alun, Ie PASS, Ie PAC, Ie PACSi 0,02, PACSi
0,04, PACSi 0,08 et Ie PACS04a differents pH. Dans Ie but de faciliter la comparaison des
resultats, nous avons extrait des figures 21 a 27 les valeurs de concentrations residuelles de
LSN a s3 et a =12 ppm d'Al ajoutes pour les solutions filtrees. Ces valeurs sont


































































Figure 21: Variation de la LSN residuelle, de 1'aluminium residuel et du potentiel zeta































Figure 22: Variation de la LSN residuelle, de 1'aluminium residuel et du potentiel































Figure 23: Variation de la LSN residuelle, de 1'aluminium residuel et du potentiel zeta





























Figure 24: Variation de la LSN residuelle, de 1'aluminium residuel et du potentiel zeta







Figure 25: Variation de la LSN residuelle, de 1'aluminium residue! et du potentiel zeta




























Figure 26: Variation de la LSN residuelle, de 1'aluminium residuel et du potentiel zeta
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Figure 27: Variation de la LSN residuelle, de 1'aluminium residuel et du potentiel
zeta en fonction de la concentration de PACS04 a differents pH
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Tableau 19: Concentration residuelle de LSN (ppm) dans les solutions filtrees pour des



























































Note : La concentration initiate de LSN est ^40ppm
La LSNres va nous renseigner sur 1'affmite de la LSN pour les especes hydrolysees
d'aluminium, et 1'Alres represente la proportion d'aluminium du coagulant qui n'a pas
participe au processus de coagulation. Le potentiel zeta des flocs est aussi une indication
precieuse qui peut nous renseigner sur 1'interaction entre la LSN et Ie coagulant.
4.1.1 Lignosulfonate residuelle et aluminium residuel des essais avec filtration
En examinant les resultats obtenus pour les eaux traitees avec les divers floculants, et
filtrees par la suite, nous observons qu'un aj out de 2 a 3 ppm en Al est suffisant pour
reduire la concentration de LSN de 85% ou plus. Tout ajout supplementaire d'Al ne reduit
pas davantage, de fagon significative, la concentration en LSN, tel qu'indique au
tableau 19, ce qui signifie qu'une fraction de celle-ci n'est pas adsorbable sur les flocs
d'hydroxyde d'aluminium. Une aussi faible quantite d'Al (quelques ppm) pour enlever
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autant de LSN (=35 ppm) nous indique que Ie principal mecanisme d'enlevement n'est pas
lie a 1'adsorption, mais plutot a la formation d'un complexe insoluble entre Al-rJ et la LSN.
Dans Ie cas de 1'alun et du PASS, les pourcentages d'enlevement de LSN varient peu avec
Ie pH, et ce, aux pH 5, 6 et 7. Ceci est egalement observe avec Ie PAC, les differents
PACSi et avec Ie PACS04, sauf a pH 5. A ce pH, pour tous les floculants contenant du
chlomre, on observe que 1'efficacite d'enlevement est optimale pour les faibles doses de
coagulant, mais que cette efficacite diminue considerablement lorsque la dose de coagulant
est augmentee. Cette diminution d'efficacite est associee a une augmentation de la
concentration d'aluminium residuelle en solution, tel qu'illustre sur les figures. II apparait
qu'a ce pH, Cl~ peut remplacer OH~ dans 1'hydroxyde d'aluminium et former un complexe
hydroxy-chlorure soluble.
4.1.2 Resultats des essais sans filtration
Avec 1'alun et Ie PASS, les resultats obtenus pour les eaux non filtrees sont, en general,
comparables a ceux obtenus pour les eaux filtrees, la difference principale etant une
concentration residuelle de lignosulfonate un peu plus elevee dans Ie premier cas. Pour les
floculants contenant des chlomres, des differences significatives entre les deux series de
resultats apparaissent, principalement a pH 6. A ce pH, on observe souvent que les
concentrations residuelles de LSN et d'aluminium augmentent pour les solutions non
filtrees par rapport aux solutions filtrees. Ces resultats indiquent que la lignosulfonate et
1' aluminium interagissent bien dans ces conditions, mais que les flocs formes sont
difficilement decantables.
Dans les conditions de notre etude, les valeurs de potentiels zeta des flocs sont positives
pour tous les floculants. Ces valeurs deviennent, en general, de plus en plus positives avec
1'augmentation de la concentration en Al. Les valeurs de potentiels zeta des flocs sont plus
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elevees pour les floculants contenant des chlomres, comparativement a 1'alun et au PASS;
ceci est particulierement vrai a pH 6, ce qui peut expliquer les problemes de decantation
mis en evidence plus haut. A pH 5, il arrive que les potentiels zeta ne puissent etre mesures
parce qu'il n'y a pas suffisamment de flocs de formes.
4.2 Etude de Padsorption sur flocs formes in situ
Dans cette partie, Ie processus de floculation est identique a celui de la section precedente;
cependant, nous avons fixe la concentration de coagulant (alun, PASS, PAC) a une valeur
proche de 5 ppm en Al et fait varier celle de la LSN et de ses fractions (< 300 kD,
< 10 kD et < 1 kD) jusqu'a une valeur d'environ 0,2 g solide/1. Le pH est ajuste a des
valeurs de 5 et 7. A partir des resultats obtenus, des isothermes d'adsorption ont ete tracees
(quantite de LSN adsorbee par gramme d'aluminium precipite en fonction de la
concentration de LSN a 1'equilibre). Ces isothermes sont presentees aux figures 28 et 29
pour les pH finaux 7 et 5 respectivement. Elles ont ete realisees avec un critere tel que Ie
pourcentage d'aluminium flocule est superieur a 80%.
4.2.1 Potentiel zeta
Les valeurs de potentiel zeta des flocs avec les coagulants (alun, PASS, PAC) pour
1'enlevement de la LSN, des fractions < 300 kD et <1 kD, sont reportees dans Ie tableau
20. Dans tous les cas, Ie potentiel zeta diminue avec 1'augmentation de la concentration de
LSN. On observe d'apres les mesures de potentiel zeta, une difference nette entre 1'alun et
Ie PASS. Dans Ie cas de 1'alun, pour une meme concentration de LSN, Ie potentiel zeta est
plus positif que celui du PASS (ou moins negatif). Dans Ie cas du PAC, tres peu de valeurs
de potentiel zeta sont disponibles car il n'y a pas assez de flocs formes; Cependant, dans Ie
cas des valeurs disponibles aux tableaux, Ie potentiel zeta des flocs formes avec Ie PAC
semble encore plus positif que celui des flocs formes avec 1'alun ou Ie PASS. Ces
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Figure 29: Isothermes cTadsorption sur flocs formes in situ a pH 5: a) alun; b) PASS;
c)PAC
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Tableau 20: Valeurs de potentiel zeta des flocs formes in situ, en presence de LSN et





































































































pH sur Ie potentiel zeta ressort clairement; a pH 7 il est plus negatif qu'a pH 5. Le
potentiel zeta devient de moins en moins negatif au fur et a mesure que la masse molaire
diminue. On remarque que la fraction < IkD presente les valeurs de potentiel zeta les plus
positives.
4.2.2 Isothermes d'adsorption
On remarque que la plupart de ces isothermes illustrees aux figures 28 et 29 presentent un
plateau. A titre de comparaison, la quantite de LSN adsorbee pour une concentration de
LSN a 1'equilibre de 0,02 g solide/1 est resumee au tableau 21.
De fa^on generale, selon ce tableau, on remarque que 1'adsorption a pH 5 est superieure a
celle a pH 7, et que 1'adsorption diminue lorsque la masse molaire de la LSN dtminue, et
ce aux deux pH etudies et pour 1'ensemble des coagulants (alun, PASS, PAC). La LSN non
fractionnee semble s'adsorber mieux sur les flocs d'aluminium, comparativement aux
diverses fractions retenues (< 300 kD, < 10 kD, < 1 kD), et ce, aux deux pH finaux. Cette
observation est etonnante, puisqu'elle implique qu'il y a une synergie entre les
macromolecules de differente taille vis-a-vis de 1'adsorption.
L'allure de certaines isothermes differe de la forme generale telle, par exemple, 1'isotherme
avec 1'alun a pH 7 de la LSN comparativement a celle de la fraction < 300 kD, effectuee
dans les memes conditions. Dans Ie cas des isothermes avec la LSN non fractionnee, la
linearisation s'est averee difficile a atteindre avec Ie modele de Langmuir. Nous avons done
applique Ie traitement de Frumkin-Fowler-Guggenheim (FFG), specifiquement developpe
pour tenir compte des interactions laterales a la surface (163). Les autres isothermes ont ete
linearisees par Ie traitement de Langmuir.
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Tableau 21: Quantite de LSN adsorbee (en %) pour une concentration a 1'equilibre







































Les figures 30 et 31 representent des exemples de linearisadon des isothermes d'adsorption
de la LSN et de ses fractions. Dans les tableaux 22 et 23 sont reportes respectivement les
parametres des regressions lineaires des isothermes d'adsorption de la LSN traitees avec la
correction de FFG, et ceux des isothermes d'adsorption des fractions inferieures traitees
avec Ie modele de Langmuir. Les parametres a et Xjn, B et AG° sont determines a partir de
la pente et de 1'ordonnee a 1'origine de 1'isotherme linearisee. De fa^on generale, on
remarque d'abord que la quantite maximale pouvant etre adsorbee est inversement
proportionnelle au pH. Une seconde remarque est a observer, c'est que les valeurs de la
quantite maximale absorbee sont proportionnelles a la masse molaire de la LSN.
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Figure 30: Exemple de linearisation des isothermes d'adsorption avec la correction de
FFG dans Ie cas de la LSN
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Figure 31: Exemple de linearisation des isothermes (Tadsorption dans Ie cas de la
fraction < 10 kD
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Tableau 23: Parametres de regression des isothermes (Tadsorption de Langmuir pour








































X^ quantite maximale de LSN adsorbee, r" coefflcient de correlation.
4.3 Etude de Padsorption sur flocs preformes
Dans cette section, nous etudions les interactions qui existent entre la LSN ainsi que les
fractions < 300 kD et < 10 kD et les flocs preformes d'alun et de PASS a deux pH finaux
soit 5 et 7. Les resultats obtenus sont presentes sous forme d'isothermes aux figures 32 et
33.
4.3.1 Lignosulfonate residuelle
Selon les resultats des essais de floculation, on remarque de fa^on generale, pour 1'alun et
Ie PASS, que la concentration de LSN^s augmente lorsque la concentration de LSN
augmente, et ce, quel que soit Ie pH final. Cette remarque est egalement valide pour les
fractions de LSN. II faut dire que la LSN ou ses fractions vont s'adsorber sur la surface des
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Figure 33: Isothermes d'adsorption sur flocs preformes de PASS et alun a pH 5
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4.3.2 Isothermes d'adsorption
On remarque que 1'adsorption de la LSN ainsi que celle de ses fractions de faible masse
molaire sur les flocs preformes depend fortement du pH. Le palier de saturation de
1'isotherme correspond a une quantite adsorbee de LSN superieure a pH 5 qu'apH 7, et ce,
quelle que soit la masse molaire, et que les flocs soient issus du PASS ou de 1'alun. On
remarque que les polymeres de masse molaire elevee sont moins adsorbees sur les flocs
preformes de PASS comparativement aux polymeres de faible masse molaire, et ce, quel
que soit Ie pH. La situation inverse est observee sur les flocs preformes d'alun. De fagon
generale, la difference entre les isothermes d'adsorption des polymeres sur les flocs formes
in situ et preformes est tres nette: les quantites adsorbees dans Ie premier cas sont de 10 a
20 fois superieures a celles du second.
Les graphes d'adsorption sur flocs preformes appuient 1'hypothese d'une adsorption de type
Langmuir. Dans ce cas, les isothermes se linearisent parfaitement avec de bons coefficients
de correlation. Un exemple de linearisation est presente a la figure 34. Les parametres de
regression determines a partir de la linearisation sont reportes au tableau 24.
Nous avons aussi remarque que la grosseur des flocs preformes dependait beaucoup du pH.
A pH 7, les flocs sont tres gros, alors qu'a pH 5 Us sont plus petits. A pH 5, les flocs
preformes d'alun semblent permettre une adsorption legerement superieure de la LSN et de
ses fractions par rapport a ceux du PASS. La situation est cependant inverse a pH 7 ou Ie
PASS apparait etre un meilleur adsorbant. Les valeurs d'energie libre standard a 1'equilibre
de 1'adsorption de la LSN et des fractions inferieures sont d'un meme ordre de grandeur
aux deux pH finaux.
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Figure 34: Exemple de linearisation de Fisotherme d'adsorption sur flocs preformes
d'alun avec la LSN a pH 5
100
r
4.4 Etude de la cinetique de floculation a Faide du compteur Coulter
Le compteur Coulter est un appareil qui permet de mesurer Ie nombre et la dimension des
particules suspendues dans un liquide conducteur. Le but d'appliquer la technique du
Coulter a des essais de floculation est de tenter, a partir des resultats enregistres, de
quantifier 1'effet de divers contaminants sur la cinetique de floculation. Pour aborder cette
partie, nous avons d'abord considere des tests d'hydrolyse et de floculation dans des
milieux en absence et en presence de particules de latex. Ceci va nous permettre de mieux
evaluer la sensibilite de 1'appareil. Ensuite, nous avons etudie 1'effet d'une serie de
contaminants, soit N03", d', P043', acide humique, DBS, LSN, sur la dimension ainsi que
Ie nombre de flocs formes.
4.4.1 Hydrolyse et floculation en presence de particules de latex
Cette section presente les resultats preliminaires obtenus avec Ie Coulter sur la cinetique de
formation des flocs dans Ie cas d'un systeme contenant des particules de latex, et ce, pour
verifier Ie fonctionnement de 1'appareil avec des particules de dimension connue. Ces essais
ont ete realises dans la solution de KC1 alcaline avec quelques gouttes d'une solution de
latex (5,11 jum). La procedure de floculation est la meme que sur Ie floculateur (voir
3.3.2), mais on prend des aliquots de 200 ml; la sonde utilisee a un orifice de 70 /mi. La
figure 35 represente 1'evolution du diametre moyen et celle du nombre total de particules
en fonction du temps, dans Ie cas d'un essai de floculation avec Ie PASS. Les resultats
obtenus indiquent bien qu'il nous est possible de suivre Ie processus de floculation au
moyen du compteur Coulter. II est a noter que les temps requis d'agitations forte et faible
sont respectes et que 1'injection du coagulant a lieu pendant les deux premieres minutes
d'agitation forte. Les premiers points correspondent a la mesure des diametres sans PASS,
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Figure 35: Application du compteur Coulter lors d'un essai de floculation avec du
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Figure 36: Exemple de 1'evolution de la variance et du coefficient de variation en
fonction du temps
102
latex utilisees. Par ailleurs, pour assurer que la mesure est correcte, concernant Ie diametre
moyen des particules comptabilisees, Ie programme informatique indique la variance et Ie
coefficient de variation. La variance est une mesure de dispersion de valeurs, alors que Ie
coefficient de variation mesure 1'importance relative de la distribution. Ce coefficient,
exprime habituellement en pourcentage, sert de mesure d'homogeneite d'une distribution.
Un exemple de 1'evolution de la variance et du coefficient de variation en fonction du
temps est presente a la figure 36.
D'apres 1'equation [1.13], Ie graphique l/N(t) en fonction du temps devrait demontrer une
relation lineaire. Deux exemples de releve, representes a la figure 37, montrent que les
resultats experimentaux confirment les predictions theoriques. On peut aussi, a partir de
1' equation [1.15], relever ln(D) en fonction de ln(t); on devrait obtenir une droite de pente
1/3 (figure 38). Les relations observees sont en general lineaires, mais dans certains
releves, la pente differe de la valeur predite.
4.4.2 Hydrolyse et Hoculation en absence de particules de latex
Dans la section precedente, nous avons suivi 1'hydrolyse et la floculation en presence de
particules de latex. Dans cette section, nous presentons les resultats obtenus en absence de
particules de latex. La figure 39 represente des resultats types que 1'on peut obtenir. Les
variations du diametre moyen et du nombre de particules suivent les predictions des lois
cinetiques de Smoluchowski. La difference principale par rapport au milieu contenant des
particules de latex, c'est que Ie nombre initial de particules est tres faible.
Dans un souci d'application, nous cherchions a savoir s'il etait possible de proceder avec Ie
compteur Coulter, eu egard a sa reproductibilite et a sa precision, a un travail de
comparaison. Ainsi, dans un premier temps, nous avons voulu comparer les dunensions des
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Figure 39: Application du Coulter dans un essai de floculation avec Ie PASS, sonde
70 ijim
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Figure 40: Comparaison des diametres moyens des flocs formes avec Ie PASS, 1'alun
et Ie PAC (9 ppm AI)
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Des essais de floculation ont ete effectues avec les coagulants suivants: 1'alun, Ie PASS et
un PAC. Les conditions de floculation etaient identiques, et Ie pH fmal etait ajuste a une
valeur proche de 7. Les resultats obtenus sont representes a la figure 40. On remarque que,
dans les memes conditions de floculation, Ie PASS forme des flocs de dimension superieure
a ceux formes avec 1'alun ou Ie PAC, tel qu'observe a 1'oeil nu lors des tests avec Ie
floculateur. On constate ainsi que 1'on dispose d'un bon outil en mesure de detecter les
flocs des les premiers instants de formation.
4.4.3 Effet des nitrates
La figure 41 represente 1'evolution du diametre moyen des flocs en fonction du temps lors
d'essais de floculation avec 1'alun et PASS en presence de nitrates. Nous avons considere
trois niveaux de concentrations pour chaque coagulant (1,8, 9,1 et 54,7 ppm en Al), mais
seuls deux sont presentes (1,8 et 54,7 ppm Al). Les valeurs de pH final etaient de 7 pour
les experiences avec 1,8 ppm Al et de 6, pour celles avec 54,7 ppm.
Des remarques essentielles peuvent etre formulees, a savoir que dans tous les cas, les
diametres moyens des flocs formes avec Ie PASS sont toujours plus eleves que ceux des
flocs formes avec 1'alun. On remarque aussi, de fa^on generale, que les nitrates avec 1'alun
semblent montrer un effet systematique sur la croissance et la dimension des flocs formes,
alors qu'avec Ie PASS, 1'effet est aleatoire, c'est-a-dire que certaines courbes de croissance
sont inversees par rapport a la concentration. II faut noter que Ie precipite d'Al(OH)3 a son
potentiel isoelectrique proche de 9. A des valeurs de pH inferieures, comme dans notre cas,
la charge de surface est positive; il est ainsi possible pour les anions de s'adsorber sur la
surface.
Dans Ie tableau 25 sont reportes les principaux resultats des essais de floculation adaptes au
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Figure 41: Effet des nitrates _ ^ ^ ^^^ ^
a) PASS; b) alun (1,8 ppm Al, pH final = 7),
c) PASS; d) alun (54,7 ppm Al, pH final = 6)
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de la pente l/N(t) en fonction du temps, K^ est la constante de vitesse. On remarque,
d'apres les valeurs du tableau, que dans Ie cas des faibles concentrations en coagulant,
lorsqu'on fait augmenter la concentration de nitrates, cela a pour effet de diminuer la valeur
du coefficient d'efficacite de collison. II semble que 1'augmentation de la concentration de
nitrates a pour effet de diminuer la probabilite de rencontre des particules. Ceci n'est pas Ie
cas des concentrations elevees en coagulant.































































































































































































1 pH initial, 2 pH final, coefficient de correlation
Si on compare Ie PASS et 1'alun, pour une meme concentration de coagulant et un meme
pH final, on remarque que, de fagon generale, Ie PASS presente les valeurs de a les plus
elevees, ce qui conduit a la formation des flocs de dunension elevee. Pour les fortes
concentrations en coagulant, la comparaison n'est pas possible dans la mesure ou Ie pH
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final est different. On remarque cependant que, dans Ie cas des concentrations elevees en
nitrates, Ie pH final est entre 4,5-5. Les constantes de vitesse ainsi que les valeurs de a
sont tres faibles par rapport aux cas precedents.
4.4.4 Effet des chlorures
La figure 42 represente 1'effet des chlorures sur 1'evolution du diametre moyen des flocs en
fonction du temps. L'essai de floculation est realise uniquement avec Ie PASS. Pour des
conditions identiques aux essais avec les nitrates, on remarque que les ions chlomres
semblent avoir Ie meme comportement, a savoir qu'ils ne developpent aucune affinite a se
lier a A1(OH)3. Les anions CF et OH' vont entrer en competition pour occuper les sites de
1' aluminium; 1'ion chlomre etant une base tres faible par rapport a 1'ion hydroxyle, il sera
deplace par ce dernier.
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Figure 42: Effet des chlorures: PASS (1,8 ppm Al; pH final = 7)
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A partir du tableau 26, on remarque que dans les memes conditions comparativement aux
nitrates, la constante de vitesse diminue legerement lorsque la concentration de chlorures
augmente. La dimension des flocs formes avec les chlomres est nettement superieure a
celle des flocs formes avec les nitrates dans les memes conditions. Les valeurs de a
confirment cette tendance.









































1 pH initial, 2 pH final, coefficient de correlation
4.4.5 Effet des phosphates
La figure 43 represente la croissance des flocs lors d'un essai de floculation avec Ie PASS
et 1'alun en presence de phosphates a pH final voisin de 7. On remarque que 1'augmentation
de la concentration de phosphates a tendance a faire diminuer la dimension des flocs
formes, et ce, dans Ie cas de la floculation avec 1'alun (figures 43b, 43d). Par contre, 1'effet
est aleatoire dans Ie cas du PASS (figures 43a, 43c).
Le tableau 27 represente les parametres de regression. On remarque que les valeurs des
constantes de vitesse sont elevees, et qu'elles Ie sont plus, en general, avec Ie PASS.
L'augmentation de la concentration de phosphates, que ce soit avec Ie PASS ou 1'alun, a
tendance a faire diminuer Ie coefficient d'efficacite de collisions, ce qui se traduit par une
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Figure 43: Effet des phosphates
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1 pH initial, 2 pH final, 3 coefficient de correlation.
4.4.6 Effet de Facide humique
La figure 44 represente des essais de floculation avec Ie PASS et 1'alun en presence de
1'acide humique a pH final de 6 ou 7. On remarque, de fa^on generale, que lorsqu'on
augmente la concentration d'acide humique, Ie diametre moyen des flocs formes semble
augmenter. Le tableau 28 resume les parametres de regression des essais de floculation
avec 1'alun et Ie PASS comme coagulants et 1'acide humique comme contaminant. On
remarque que, pour une meme concentration de coagulant, lorsqu'on augmente la
concentration d'acide humique, la valeur de coefficient d'efficacite de collision a a
tendance a augmenter. Ceci revient a dire que lorsque la concentration d'acide humique
augmente, on fait croitre la probabilite de rencontre des particules, ce qui fait generer des
flocs de plus en plus gros. Cette tendance s'observe aussi bien pour 1'alun que pour Ie
PASS; cependant, les flocs formes avec Ie PASS sont toujours relativement plus gros que
ceux formes avec 1'alun, done plus resistants au cisaillement.
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1 pH initial, 2 pH final, coefficient de correlation
4.4.7 Effet d'un tensioactif
Nous avons aussi adapte des essais de floculation au compteur Coulter pour suivre 1'effet
d'un tensioactif sur la cinetique de formation des flocs. Dans ce cas, nous avons retenu Ie
dodecylbenzene sulfonate de sodium que nous avons traite avec 1'alun et Ie PASS mais a
des pH finaux variables (4,5, 5,5 et 7,5). La concentration du DBS et celle des coagulants
etaient maintenues constantes. Les resultats de ces essais sont representes a la figure 45 et
les parametres de regression, compiles au tableau 29.














On remarque d'apres la figure 45 que les flocs formes avec Ie DBS et Ie PASS sont de
dimension superieure, done plus resistants au cisaillement que ceux formes avec 1'alun. On
observe aussi que lorsqu'on augmente Ie pH, la taille moyenne des flocs diminue.
4.4.8 Influence de la lignosulfonate et de ses fractions sur la croissance des flocs
Pour completer 1'etude concernant 1'adsorption de la LSN et de ses fractions sur les
surfaces d'hydroxydc, nous avons adapte des essais de floculation au Coulter, et ce, pour
mieux suivre la dimension des flocs formes lorsque la LSN ou ses fractions de faible masse
molaire sont en presence d'especes hydrolysees d'alun, de PASS ou de PAC a pH final 7.
La figure 46 represente 1'evolution du diametre moyen en fonction du temps des flocs
formes avec la LSN et les especes hydrolysees de PASS et d'alun. La concentration de
coagulant est fixee a environ 5 ppm Al alors que celle de la LSN varie. On observe que les
flocs formes avec Ie PASS sont de dimensions superieures. Dans les deux cas, lorsqu'on
augmente la concentration de LSN, la grosseur des flocs augmente jusqu'a une taille qui
semble etre une dimension maximale. II apparait qu'on ait atteint Ie plateau de saturation de
1'isotherme d'adsorption de la LSN sur la surface des flocs d'hydroxyde. Pour mieux
comparer Fefficacite des deux coagulants, nous avons releve au tableau 30 quelques valeurs
tirees du graphe. II faut remarquer que Ie pH final est voisin de 7.
On remarque que les coefficients d'efficacite de collision du PASS semblent legerement
superieurs a ceux de 1'alun, ce qui signifie que la probabilite de rencontre des particules
dans Ie cas du PASS est legerement superieure a celle de 1'alun.
Pour confirmer Ie peu d'affinite des polymeres de LSN de faible masse molaire vis-a-vis la
surface d'hydroxyde, nous avons suivi, a 1'aide du compteur Coulter, Ie diametre moyen
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Figure 46: Effet de la concentration de LSN sur Ie diametre moyen des flocs formes a
pH 7: a) PASS; b) alun
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Tableau 30: Comparaison des diametres moyens des flocs formes par 1'alun et Ie

































(figure 47). A noter que la concentration de coagulant est fixee a environ 5 ppm Al, celle
de la fraction < 10 kD varie.
Les flocs formes avec Ie PASS sont de dimension elevee par rapport a ceux formes avec
1'alun. II semble ainsi que, lorsqu'on fait augmenter la concentration de LSN de faible
masse molaire (10 kD), la dimension moyenne des flocs ne change pas. Cela signifie que
1'intensite de 1'interaction entre la fraction etudiee et la surface d'hydroxyde est faible, et
cette remarque est valable pour 1'alun et Ie PASS. Une autre experience a ete menee avec la
fraction de LSN < 1 kD, mais a une concentration de contaminant fixe et a une
concentration de coagulant fixe egalement. Dans cet essai, nous avons fait varier la nature
du coagulant; de cette maniere nous avons compare 1'alun, Ie PASS et Ie PAC. La
figure 48 represente la variation du diametre moyen en fonction du temps des flocs formes
avec la fraction de LSN de faible masse molaire (< 1 kD), et les divers coagulants etudies.
On remarque que Ie PASS presente les flocs de plus grande taille, Ie PAC les plus faibles,
la taille des flocs avec 1'alun est intermediaire. De fagon generale, la taille des flocs formes
en presence de LSN de faible masse molaire est tres faible par rapport a celle des flocs
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Figure 47: Effet de la concentration de la fraction < 10 kD sur Ie diametre moyen des
























Figure 48: Comparaison des diametres moyens formes avec la fraction < 1 kD
(0,03g solide/L), pH 7: PASS (+); alun (A); PAC (sts) ([Al]=5 ppm)
Pour etudier 1'effet de la masse molaire de la LSN, nous avons fixe la concentration de
contaminant a 0,03 g solide/1 et celle du coagulant a environ 5 ppm Al. Nous avons retenu
la LSN, les fractions OOOkD, < 10 kD et <1 kD avec les coagulants suivants: alun,
PASS et PAC. Le pH final est de 7.
A la figure 49, on observe une tendance qui confirme les observations et remarques
formulees sur 1'adsorption de la LSN et de ses fractions sur la surface d'hydroxyde. On
voit, a partir des graphiques que, lorsque la masse molaire augmente, Ie diametre moyen
des flocs augmente. Cela veut dire que lorsque la masse molaire augmente, 1'affinite de la
lignosulfonate avec la surface d'hydroxyde augmente. Cette tendance est observee pour les
trois coagulants etudies. Cependant. la dimension moyenne des flocs pour chaque
contaminant varie selon la nature du coagulant. Ainsi, si Ie PASS presente les flocs les plus
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Figure 49: Effet de la masse molaire sur Ie diametre moyen des flocs formes a pH 7:
LSN (D); OOOkD (+); <10kD (0); <lkD (A); [Al] = 5 ppm;
[contaminant] = 0,03 g solide/1
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4.5 Influence de la silice contenue dans Ie coagulant
Des essais de floculation avec les coagulants PAC, PACSi 0,02, PACSi 0,04 et PACSi
0,08 ont ete realises au moyen du compteur Coulter. Le but etait de voir s'il nous etait
possible de correler Ie diametre des flocs formes avec les caracteristqiues intrinseques du
coagulant. Les essais ont ete realises dans un becher de 200 ml avec un systeme choisi au
prelable, soit une solution de KC1 lO^M et une alcalinite de 25 ppm en NaHC03. Les
resultats obtenus sont representes a la figure 50. Dans tous les cas, on observe bien une
augmentation puis une stabilisation du diametre moyen des flocs formes en fonction du
temps. Pour mieux quantifier 1'effet de la concentration de coagulant ainsi que de sa nature,
il semble judicieux de representer ces resultats sous forme de tableau (tableau 31).
On remarque, pour une concentration de coagulant, que lorsque Ie rapport Si/Al augmente,
ceci a tendance a baisser Ie diametre moyen des flocs formes. Pour tous les coagulants,
1'augmentation de la dose de coagulant a tendance a faire augmenter legerement Ie diametre
moyen des flocs. Le pH final n'etant pas fixe precisement, on ne peut affirmer s'il s'agit
d'un effet de concentration ou d'un effet de pH. Le role de la silice lors de 1'hydrolyse
parait evident dans la mesure ou elle inhiberait la formation de Al^ et favoriserait la
diminution de sa charge (69). On pourrait aussi croire que les oligomeres precurseurs du
tridecamere auraient une affinite pour la silice. Get effet tend justement a plafonner jusqu'a
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Figure 50: Effet du rapport Si/Al sur Ie diametre moyen des flocs avec divers PAC;
pH final 5: 3,7 ppm Al (*); 7,3 ppm Al (+); 11 ppm Al (A)
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Tableau 31: Diametre moyen des flocs formes avec divers coagulants, a pH final »5,



























Dans cette section, nous allons tenter de comparer Ie comportement de la lignosulfonate et
de ses fractions dans 1'adsorption sur des flocs d'hydroxyde d'aluminium formes in situ et
sur flocs preformes.
5.1.1 Adsorption sur flocs preformes
Selon Ie tableau 24, 1'adsorption de la LSN est plus importante a pH 5 qu'a pH 7, et ce,
quelque soit Ie type de coagulant etudie ou la masse molaire de LSN. Cette observation
s'apparente a celles qui decoulent des etudes realisees sur 1'adsorption du phosphate (4) et
du DBS (144) sur les memes substrats. La masse molaire du polymere a egalement un effet
sur la quantite adsorbee, mais cet effet n'est pas majeur et, pour 1'alun et Ie PASS, il varie
meme en sens mverse.
L'adsorption de la LSN a 1'interface de 1'hydroxyde d'aluminium amorphe, considere
comme une surface hydrophile, est fortement influencee par les interactions coulombiennes
entre les groupements ioniques constituant la lignosulfonate et la charge de la surface
(136). Black et Christman (137) suggerent que 1'ionisation des groupements acides est la
principale raison de 1'existence des charges negatives dans les suspensions d'eaux de
surface, et un accroissement du pH mene a une augmentation du degre d'ionisation des
groupements acides (138) resultant ainsi a une elevation progressive de la dose requise de
coagulant. Selon la courbe de distribution des especes Al en fonction du pH (presentee a la
figure 6), a pH 5, les quatre especes presentes sont A1(OH)3, Al , A1(OH)2+ et A1(OH)2+,
tandis qu'a pH 7, elles sont A1(OH)2 , A1(OH)3 et A1(OH)4'. On remarque ainsi que les
especes d'Al a pH 7 portent moins de charges positives, et qu'en plus la LSN est chargee plus
negativement. Done a ce pH, la repulsion entre Ie polymere et la surface entraine une plus
faible adsorption comparativement au pH 5.
5.1.2 Adsorption sur flocs formes in situ
De 1'interaction de la LSN avec la surface d'hydroxyde d'aluminium, on remarque que les
quantites adsorbees sur flocs preformes d'hydroxyde d'aluminium sont a peu pres vingt fois
inferieures aux quantites adsorbees sur flocs formes in situ. II semble qu'on se trouve en
presence d'une competition entre la LSN et 1'ion OH' pour 1'octroi des sites sur
1' aluminium au cours de son hydrolyse. Dans Ie cas des flocs preformes, 1'efficacite
d'enlevement est due a la quantite d'hydroxyde directement exposee a la complexation avec
la LSN.
Le DBS s'adsorbe sur les flocs in situ de fagon caracteristique. L'isotherme comporte trois
regions distinctes en forme de S. Aucune difference notable n'est observee entre Ie PASS et
1'alun pour Fadsorption du DBS (144).
5.1.2.1 Effet de la masse molaire
En fonction de la masse molaire du LSN, on obtient deux formes d'isotherme, tel
qu'observe aux figures 28 et 29. La premiere forme, pour les fractions inferieures, est
representee par des isothermes a une region, ce qui correspond a une adsorption initiale et
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est caracteristique du cas ou les forces d'adsorption dans la monocouche sont relativement
faibles. La seconde forme, caracteristique des fractions superieures, comporte deux
regions: une premiere, ou on remarque une bmsque augmentation dans la pente de
I'isotherme montrant ainsi une meilleure adsorption, et une seconde, caracterisee par un
plafonnement de 1'adsorption. L'isotherme correspondant a la fraction inferieure a 1 kD est
presque lineaire, ce qui denote une faible affinite de cette fraction pour la surface. Celle de
la fraction inferieure a lOkD a la meme allure que la precedente avec une legere difference
en adsorption. L'isotherme correspondant a la LSN mferieure a 300 kD et celle de la LSN
non fractionnee, par contre, montrent une bonne affinite entre ces produits et la surface de
A1(OH)3. Par ailleurs, dans une etude d'adsorption d'un monomere organique, 1'acide
naphtalene sulfonique, sur des flocs d'hydroxyde d'aluminium, on n'a detecte aucune
adsorption (144), 1'energie d'interaction entre Ie motif et la surface etant tres faible. II
semble ainsi que 1'adsorption de la lignosulfonate soit essentiellement due a sa nature
polymerique, ce qui est compatible avec 1'adsorption des grandes chaines par rapport aux
petites. Ceci est aussi appuye par 1'etude d'adsorption de composes hydroxyles sur A1(OH)3
menee par Coyne et al. (148). Us remarquerent que, pour les composes constitues
uniquement de groupements fonctionnels hydroxyles, aucune adsorption n'etait detectee
pour les composes de moins de 5 carbones. Ces resultats concordent parfaitement avec
ceux obtenus, a savoir que plus la masse molaire de la LSN est elevee plus elle est
adsorbee.
Une autre remarque essentielle observee est que plus la LSN est sulfonee moins elle est
adsorbee. La sulfonation rend la LSN plus soluble dans 1'eau. L'adsorption est Ie resultat
d'une competition entre une surface et Ie solvant pour un solute donne. Si 1'affinite du
solute augmente pour Ie solvant, 1'adsorption va diminuer. La LSN est moins sulfonee que
les fractions de faible masse molaire; elle va done mieux s'adsorber, ce qui est confirme
par les resultats de Tadros (122).
127
La concentration de lignosulfonate peut influencer la floculation de plusieurs fa?ons. Tel
que mentionne par van Lierde (149), lorsqu'un polymere est additionne a une suspension
particulaire, deux processus sont en competition. En premier, les chaines de polymere sont
adsorbees sur la surface de particule, et leurs parties libres sont ainsi projetees dans la
solution. Dans Ie second processus, ces parties libres, mais fixees, peuvent s'adsorber sur
une seconde particule. Le pontage, c'est-a-dire la floculation, se produit alors. L'addition
de lignosulfonate a la suspension fait augmenter (en valeur absolue) Ie potentiel zeta et, de
la, les forces repulsives interparticulaires. A moins de presence de cations pour contrer cet
effet, c'est-a-dire si on n'augmente pas la force ionique du milieu, Ie pontage demeure sans
effet. En augmentant la concentration d'aluminium, on fait augmenter la fraction de surface
des particules a couvrir par les molecules de lignosulfonate; de la, Ie nombre potentiel de
ponts augmente.
Cependant, La Mer et Healy (150) ont montre que Ie pontage maximum se produit lorsque
la moitie des sites actifs de surface est occupee par les polyelectrolytes. Gordon et Mason
(151) ont observe qu'aux faibles concentrations de lignosulfonate, la molecule est lineaire a
cause de la repulsion entre les groupements ioniques dissocies. Par contre, aux
concentrations elevees, la dissociation est supprimee et les molecules acquierent une forme
enroulee. Dans cette configuration, il semble ainsi impossible aux molecules de floculer par
pontage.
5.1.2.2 EffetdupH
L'adsorption du polymere est plus importante a pH 5 qu'a pH 7. En effet, Ie polymere est
charge negativement en milieu alcalin, et la surface d'hydroxyde est aussi negative. II y a
done repulsion entre Ie polymere et la surface, ce qui entraine une faible adsorption. Selon
Neilson (152), 11 est facile de prevoir la zone de pH ou Ie polyelectrolyte s'adsorbera
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preferentiellement sur Ie substrat solide malgre la competition de la solution ou baignent les
particules solides. Pour un polymere anionique, cette region correspond a la zone de pH
comprise entre Ie point isoelectrique du solide et Ie pH correspondant a 1'ionisation
maximale du polyelectrolyte (voir figure 51). Dans Ie cas de la lignosulfonate, les
groupements sulfonates sont completement ionises, meme pour un pH relativement acide,
et 1'ionisation des autres groupements plus faiblement acides (-COOH, -OH) augmente
aussi avec Ie pH, ce qui fait que son adsorption sur les flocs d'hydroxyde d'aluminium est
tres bonne dans la region 5-7 comprise entre Ie point isoelectrique de A1(OH)3 et un pH ou
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Figure 51: Facteurs regissant Fadsorption d'un polymere anionique sur un solide (152)
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5.1.3 Enlevement de la lignosulfonate
Les experiences realisees pour mesurer 1'enlevement de la LSN par les divers coagulants
sont analogues aux experiences de floculation in situ, mais plutot que de faire varier la
concentration de LSN, on fait varier celle du coagulant. Comme dans Ie cas de la
floculation in situ, la quantite de LSN adsorbee lors de ces essais est tres grande par
rapport a la quantite de coagulant ajoutee.
Dans cette etude de 1'enlevement de la LSN, on est en presence de deux influences, soit
celle de la concentration en aluminium et celle du pH. Dans Ie cas des faibles
concentrations en aluminium, les coagulants etudies reagissent avec la LSN. Les
proportions de lignosulfonate residuelle sont comparables pour 1'ensemble des coagulants,
et ce, pour les trois pH 5, 6 et 7. La quantite d'aluminium residuel est non detectable. Dans
Ie cas de concentrations elevees en aluminium, aucune floculation n'est signalee pour les
PAC, PACSi et PACS04 aux pH finaux 5 et 6. L'alun et Ie PASS presentent des
concentrations de LSN et d'aluminium residuelles meilleures que dans les cas des faibles
concentrations en coagulant.
Pour Ie PAC et les PACSi, il ressort des resultats de titrage alcalimetrique menes a debit
lent (0,01ml/min) et rapide (0,05ml/min) que la silice affecte la speciation de Al(III) (69),
et ce, en empechant la formation de 1'espece Al^. Exley et Birchall (153) ont demontre
qu'a faible concentration en N48104 (10 M) et a des rsi/Ai> > 1. 1'acide silicique inhibe la
croissance et 1'agregation des A1(OH)3 tout en favorisant la formation d'aluminosilicates de
petite taille. Cet effet semble marque pour les valeurs de pH entre 6 et 8. Selon Ie tableau
32, les especes presentes dans les PAC ont une taille moyenne de 19A. L'ajout de silice a
tendance a augmenter la taille des colloides; plus Ie rapport molaire Si/Al augmente, plus Ie
ray on des especes qui contiennent Si augmente (69).
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II faut noter que les dimensions reportees au tableau 32 font reference aux coagulants
concentres. Lorsque ces coagulants sont hydrolyses, la taille des flocs diminue alors que Ie
rapport Si/Al augmente, tel que reporte au tableau 31. Cette variation inverse de la taille
des polymeres preformes et des flocs apres hydrolyse laisse croire que la resistance des
flocs au cisaillement diminue avec 1'augmentation du contenu en silice. Get effet peut etre
cause par une duninution de la densite de charge sur 1'aluminium, du a sa neutralisation
partielle par Ie silicate.
Dans Ie cas des PACS04 1'ion sulfate a tendance a affecter lui-aussi la speciation de Al(III)
en inhibant la formation de Al^ et en augmentant la dimension des particules par rapport au
PAC (69). L'ion sulfate semble toutefois plus efficace que la silice dans la mesure ou il
favorise la floculation par pontage.
5.1.4 Mecanismes reactionnels
Peu de renseignements sont disponibles au sujet du comportement de la LSN en solution et
de son adsorption sur differents substrats. Ces donnees sont cependant pertinentes et
d'importance pratique. II semble important par consequent de tenter de proposer un
mecanisme pour comparer Ie comportement de la LSN et de ses fractions (< 300 kD,
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< 10 kD et < 1 kD) dans 1'adsorption sur des flocs d'hydroxyde d'aluminium formes in
situ et sur flocs preformes.
Dans Ie cas des flocs preformes, selon la courbe de distribution, les especes preponderantes
sont A1(OH)3, A1(OH)2+ et Al(OH) . Ainsi, 1'adsorption de la LSN sur les especes
d'aluminium hydrolysees pourrait alors se produire par neutralisation de charge et par des
reactions d'elimination d'eau pour donner un produit caracterise par Ie type de liaison Al-
0-LSN. Dans une etude prealable (121), il a ete montre que 1'adsorption de la LSN est
essentiellement une formation de complexes entre les groupements hydroxyles de la LSN et
les atomes d'aluminium. Une fois la surface du floc recouverte par la LSN, il n'y a plus de
possibilite d'interaction entre les hydroxydes internes du floc et la LSN en solution.
Dans Ie cas des flocs formes in situ, on distingue une premiere etape de reaction qui se
rapporte a 1'hydrolyse des coagulants. Ainsi, dans 1'eau, les coagulants vont d'abord
produire des especes cationiques tres chargees; la seconde etape est liee a la reaction de la
LSN vis a vis des especes cationiques formees. Une competition entre 1'ion OH' et la
molecule de LSN pour 1'octroi des sites positifs de 1'aluminium va se produire. Dans ce
cas, la plupart des atomes d'aluminium sont disponibles pour reagir soit avec OH', soit
avec la LSN.
Avec ce que nous venons d'etablir, nous pouvons porter un element de reponse au
comportement des polymeres de haute masse molaire versus ceux de faible masse molaire
vis-a-vis la surface d'hydroxyde d'aluminium dans Ie cas des flocs in situ et des flocs
preformes. Sur les flocs preformes, la surface accessible et Ie nombre de sites d'adsorption
sont les memes, quelque soit la masse molaire des polymeres. Ainsi, 11 n'y a pas de
differences importantes au niveau de la quantite de LSN adsorbee pour les differents
polymeres. Pour les flocs formes in situ, la capacite d'adsorption est de beaucoup
superieure a celle des flocs preformes. De plus, I'adsorption des polymeres de haute masse
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molaire est superieure a celle des polymeres de faible masse molaire. Dans Ie cas des flocs
formes in situ, il n'y a pas de limitations dues a la surface specifique puisque la reaction
d'hydrolyse a lieu en presence de la LSN. Les polymeres de haute masse molaire sont
enleves plus efficacement que ceux de faible masse molaire, ceci pouvant s'expliquer par Ie
fait qu'ils sont moins charges; moins d'aluminium est necessaire pour neutraliser leur
charge, comparativement aux polymeres de faible masse molaire. De meme, les quantites
de LSN adsorbees a pH 5 sont superieures a celles a pH 7 a cause de la charge plus
positive portee par 1'aluminium a pH 5.
5.2 Cinetique de floculation
Le Coulter permet de determiner Ie nombre et la dimension des particules suspendues dans
un liquide conducteur; 1'acquisition de ces parametres en fonction du temps permet
d'etudier la cinetique de formation des flocs des les premiers instants. II faut remarquer que
la solution a analyser est aspiree a travers 1'orifice de la sonde. Pour les flocs de grande
dimension, les resultats sont done lies a la resistance au cisaillement des flocs formes a
partir de divers coagulants.
Le resultat que 1'on obtient est remarquable dans la mesure ou Ie diametre moyen et Ie
nombre de particules evoluent suivant les predictions des lois cinetiques de Smoluchowski.
Le diametre moyen augmente suivant une loi logarithmique jusqu'a un plateau alors que Ie
nombre de particules decroit exponentiellement. On remarque aussi que la coagulation
brownienne s'installe au dela de 200 secondes et ceci est verifie par la linearite des
graphiques de l/N(t) en fonction du temps, tel qu'illustre a la figure 37.
La dimension des flocs formes lorsque Ie PASS est utilise comme coagulant est superieure
a celle des flocs fonnes avec 1'alun ou Ie PAC. Cette caracteristique confere au PASS un
avantage lors de son utilisation. Elle est liee directement a la nature du coagulant lui-meme.
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II faut remarquer que Ie PASS et 1'alun sont constitues en partie de sulfate favorable a la
floculation, done a la formation de flocs gros, alors que Ie PAC, qui contient des chlorures,
a tendance a developper un grand nombre de flocs de petite taille plus difficilement
decantables.
5.2.1 Influence des electrolytes
Les parametres qui peuvent influencer la croissance des flocs et Ie mecanisme d'interaction
d'un contaminant vis-a-vis un coagulant ou une surface solide sont principalement Ie pH, la
force ionique et Faffinite de complexation. II faut noter que Ie precipite d'Al(OH)3 a son
potentiel isoelectrique proche de 9. A des valeurs de pH inferieures, comme dans notre cas,
la charge de surface est positive, il est ainsi possible pour les anions de s'adsorber sur la
surface.
De fagon generate, on remarque que quelque soit Ie coagulant, lorsque la concentration
d'electrolytes augmente, Ie diametre moyen des flocs diminue. II semble ainsi que la
presence d'electrolytes inhibe la croissance des flocs. C'est probablement la variation de la
force ionique qui est a 1'origine de cet effet. L'augmentation de la force ionique implique
une compression de la couche diffuse et, ainsi , une diminution de la distance d'approche;
de la, moins d'energie serait necessaire pour coaguler les particules, et ceci favoriserait une
forte nucleation.
II faut remarquer aussi que lorsqu'on est en presence d'anions fortement coordines, mo ins
d'ions hydroxydes seraient requis pour precipiter 1'aluminium; ces anions vont neutraliser
une partie de la charge de 1'ion aluminium et occuperont les sites que devaient occuper les
ions hydroxydes. L'affinite relative des ligands pour A1(OH)3 est bien connue; les valeurs
pour differents ligands sont reportees au tableau 33.
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L'effet de 1'ion nitrate est base sur son caractere basique tres faible et sur Ie peu d'affinite
qu'il a pour 1'aluminium. Selon les valeurs d'energie d'hydratation des anions compilees au
tableau 33, on remarque que 1'ion nitrate a une energie plus basse que 1'ion hydroxyde, ce
qui lui confere une aptitude moindre a s'entourer de molecules d'eau et a ainsi mo ins
s'adsorber sur la surface. Cependant, eu egard aupH, s'il y a des groupements OH~ sur la
couche d'oxyde superficielle, leurs nombres sont tellement faibles qu'ils ne peuvent
controler Ie potentiel de surface. Le fait que Ie diametre moyen du floc diminue lorsque la
concentration de nitrate augmente peut aussi etre lie a la quantite de contre-ions a adsorber.
Cette quantite elevee de contre-ions va empecher 1'atteinte du minimum de van der Waals.
Cet effet est plus aigu lorsque les contre-ions sont de valence encore superieure, ce qui
explique en partie Ie resultat avec les phosphates. Avec des pH acides, on se retrouve dans
une situation ou la surface est plus positive, ce qui implique un plus grand pouvoir
d'adsorption vis-a-vis les anions.








































Dans Ie cas des chlomres, seuls des essais avec les PASS ont ete realises. On remarque
cependant que 1'augmentation de concentration des chlomres a un effet comparable a celle
des nitrates. La dimension des flocs formes en presence des chlomres semble nettement
superieure a celle des flocs formes en presence des nitrates. Ceci est cependant du a des
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variations dans les conditions experimentales, puisque la dimension des flocs temoins (sans
aj out de nitrate ou de chlorure) est plus grande pour la serie d'experiences avec les
chlomres. On peut remarquer que 1'affinite des chlorures pour la surface d'hydroxyde
d'aluminium est faible, mais legerement superieure a celle des nitrates.
Dans Ie cas des phosphates, on remarque que les valeurs des constantes de vitesse sont
elevees et que, en general, elles Ie sont plus avec Ie PASS. L'augmentation de la
concentration de phosphates a tendance a faire diminuer Ie coefficient d'efficacite de
collisions. Ceci implique une diminution du diametre moyen des flocs formes et une
augmentation du nombre de particules.
Selon les resultats d'une etude portant sur 1'adsorption des phosphates sur les flocs
d'hydroxydes d'Al (4), les phosphates ont une forte tendance a se complexer avec
1'aluminium. Cette complexation permet de reduire la concentration de phosphate dans
1'eau. II est aussi remarque que Ie pH final est voisin de 7, ce qui signifie que les especes
de phosphate presentes sont BPO^~, H^^". Cette derniere espece est plus active que 1'ion
OH- et peut meme Ie deplacer pour occuper les sites positifs de 1'aluminium. De la, la
complexation du phosphate au cours de 1'hydrolyse rend difficile 1'agglomeration des flocs,
dans la mesure ou les repulsions electrostatiques sont importantes.
5.2.2 Influence des contaminants organiques
En general, avec les contaminants organiques, nous observons des effets inverses de ceux
observes avec les electrolytes, a savoir que 1'augmentation de la concentration en
contaminant a tendance a faire augmenter la dimension des flocs.
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5.2.2.1 Acide humique et tensioactif
A des pH entre 6,5 et 8 et ades concentrations usuelles de coagulant, 1'aluminium est
presque uniquement sous forme Al(OH)3g et A1(OH)3' . L'enlevement des acides humiques
se fait essentiellement par une complexation non stoechiometrique des acides humiques a la
surface chargee de A1(OH)3 et par adsorption des humates d'Al insolubles sur Al(OH)3s,
tel que decrit au tableau 1. A pH 7, Ie mecanisme preponderant est la complexation non
stoechiometrique. Lorsqu'on augmente la concentration d'acide humique, on fait augmenter
egalement la quantite de groupements acides qui sont des chelatants bidentes et qui agissent
comme ligands pour Al(OH)3n , expliquant ainsi 1'augmentation de la taille des flocs
formes et, par voie de consequence, la diminution de leur nombre.
La dimension des flocs en presence de dodecylbenzene sulfonate depend enormenent du
pH; elle augmente lorsque Ie pH diminue. L'adsorption du DBS sur les flocs formes avec
Ie PASS ou 1'alun a ete etudiee anterieurement par Ibnoussina (144). Selon cette etude, la
premiere region de la courbe d'adsorption est la fixation des molecules de DBS sur la
surface; la seconde represente la formation d'hemimicelles. Ainsi, lorsque Ie pH diminue,
Ie DBS est toujours charge negativement (c'est un acide fort), et la surface de 1'hydroxyde
devient plus positive. L'interaction entre Ie DBS et les flocs augmente, ce qui favorise
1'augmentation de taille des flocs.
5.2.2.2 La lignosulfonate
Lorsqu'on augmente la concentration de lignosulfonate a concentration de coagulant fuce
(5 ppm exprimee en Al), la taille moyenne des flocs formes augmente jusqu'a une valeur
limite. Ceci est observe pour 1'alun et Ie PASS; neanmoins, la taille des flocs formes avec
Ie PASS est toujours superieure a celle des flocs formees avec I'alun. Cette dimension
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lunite des flocs depend de la concentration de LSN, mais il semble y avoir un plafonnement
aux concentrations elevees. Pour mieux comparer 1'efficacite des deux coagulants, nous
avons releve au tableau 30 quelques valeurs threes des graphes. II faut remarquer que Ie pH
final est voisin de 7.
On remarque que les coefficients d'efficacite de collision du PASS semblent legerement
superieurs a ceux de 1'alun. L'alun dans 1'eau va s'hydrolyser pour produire des especes
hydrolysees monomeriques alors que Ie PASS est un coagulant prepolymerise et
prehydrolyse; cette caracteristique va avantager Ie PASS dans la mesure ou il va floculer
plus vite et former des flocs plus denses par rapport a 1'alun. II faut noter que ces deux
coagulants sont a base de sulfate, ce dernier etant repute favoriser la floculation.
Les etudes cinetiques realisees en fonction de la masse molaire montrent que la dimension
des flocs diminue pour les fractions de faible masse. Ceci est particulierement bien illustre
par les resultats presentes a la figure 49, ou nous avons fixe la concentration de
contaminant a 0,03g solide/1, et celle du coagulant, a 5 ppm en Al. Cette remarque
s'applique a 1'ensemble des coagulants que nous avons utilises (alun, PASS et PAC). II
apparait que, pour les polymeres de haute masse molaire, la possibilite de former des ponts
entre les particules fait augmenter la dimension de celles-ci. Aussi, il est possible que
lorsque la masse molaire du contaminant est elevee, Ie mecanisme d'adsorption domine,
alors que pour les polymeres de faible masse molaire, ce soit Ie mecanisme de
complexation qui domine. II faut noter que la taille des flocs formes avec les divers
coagulants varie dans Ie sens PASS > alun > > PAC, et que cet ordre est Ie meme que
celui de la performance des coagulants pour 1'enlevement de la LSN.
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5.2.3 PASS compare au PAC et au PACS04
La nature du coagulant peut avoir un effet important sur la dimension des flocs, comme en
temoignent les resultats obtenus pour les differents PAC et PACSi. La difference majeure
entre Ie PAC et Ie PASS reside d'abord dans la nature du contre-ion et, dans une etude
realisee sur la caracterisation des coagulants (69), il est montre que la dimension des
particules PAC sont largement mferieurs a celles du PASS.
Dans Ie cas du PASS, 1'ion sulfate favorise la floculation par pontage. Par contre, dans Ie
cas du PAC, ce dernier est repute contenir Al^ absent dans Ie PASS. Avec Ie PACS04, on
remarque que ce coagulant est a base de sulfate dont Ie role est d'inhiber la formation de Al 13
et de favoriser la formation de A1(OH)3 insoluble. La taille du PACS04 en solution
concentree est plus grande vis a vis de celle du PAC et PACSi.
II faut remarquer que dans Ie cas des PAC, les especes initiales sont Al , les oligomeres et
Ie polymere A1^04(OH)24 (40,50,107). Sa dilution dans une zone de pH entre 5 et 8, ne
modifie pas sa structure et les polymeres formes a pH > 6 sont constitues principalement de
Al^ (60). Le PASS va s'hydrolyser en des especes polynucleaires, cependant, due a la
presence des sulfates et des silicates, la formation de Al^ est inhibee. Dans ce cas, 1'ultime
hydrolyse serait la formation d'un hydroxyde amorphe.
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CONCLUSION
Les buts que nous nous etions fixe au debut de ce travail etaient d'etudier Ie comportement
d'une nouvelle famille de coagulants dans 1'enlevement de la lignosulfonate, et de tenter
d'elucider les mecanismes principaux qui soustendent cette elimination. Cette derniere
depend a la fois de la nature du contaminant, de celle du coagulant et des caracteristiques
du milieu.
La nature du coagulant est un parametre essentiel. Ainsi, les composes d'aluminium
partiellement neutralises ont des avantages substantiels par rapport a 1'alun. Us sont
prepolymerises et partiellement hydrolyses. Leur usage dans Ie traitement de 1'eau
augmente la performance de traitement a cause de leur pouvoir complexant et floculant, et
necessite mains d'alcalinite pour completer 1'hydrolyse, ce qui epargne 1'ajustement de pH.
La performance d'un traitement d'eau depend aussi de la nature du contaminant. Pour
mieux cerner cet aspect, nous avons caracterise la lignosulfonate, et ses fractions obtenues
par ultrafiltration, par les techniques physico-chimiques d'usage telles 1'IR, 1'UV, la RMN,
1'ATG, 1'analyse elementaire et 1'ultrafiltration. L'interaction de la lignosulfonate avec les
divers coagulants a ete etudiee de deux fa^ons soit sur flocs d'hydroxyde formes in situ et
sur flocs preformes d'hydroxyde.
La lignosulfonate s'adsorbe sur la surface des particules d'hydroxyde d'alumimum et en
modifie les proprietes. L'adsorption de la lignosulfonate depend beaucoup de 1'etat
electrique de la surface du substrat: lorsque celle-ci est positive, 1'affinite de la
lignosulfonate, chargee negativement en solution aqueuse, est plus grande. Comme la
charge de surface de 1'hydroxyde varie avec Ie pH du milieu, les proprietes d'adsorption de
la lignosulfonate dependront consequemment de ce parametre. L'adsorption sera plus
importante dans la region de pH inferieur au pH isoelectrique, car c'est dans cette region
que la surface est chargee positivement. En milieu alcalin, la surface de 1'hydroxyde
d'aluminium et celle du polymere sont de meme charge (negative), et I'adsorption y est
plus faible. La masse molaire du polymere joue un grand role dans 1'adsorption: sur flocs
formes in situ, les fractions de masse molaire elevee sont beaucoup plus adsorbees que les
fractions de masse molaire inferieure a IkD.
L'ajout de coagulant a une solution dont Ie pH est ajuste a 7 et qui contient deja de la
lignosulfonate donne lieu a un enlevement plus efficace de cette derniere que lorsque les
deux reactifs sont inverses. L'enlevement augmente lorsque 1'activite de la lignosulfonate
augmente. On peut croire a un effet de competition entre la lignosulfonate et 1'ion
hydroxyle pour 1'ion metallique au cours de son hydrolyse. II est possible que 1'enlevement
plus efficace de la lignosulfonate soit du aussi a une plus grande quantite d'hydroxyde
exposee a la lignosulfonate, en comparaison au cas ou les flocs sont preformes. Les
hydroxydes situes a 1'interieur des flocs preformes sont moins exposes a la solution et par
consequent a la lignosulfonate.
L'adsorption de la lignosulfonate au cours de 1'hydrolyse rend difficile la formation des
flocs a cause du fait que la quantite d'ions OH~ lies est insuffisante pour permettre Ie
pontage inter-hydroxyde. Les resultats obtenus sur les flocs preformes confirment ceux
obtenus sur les flocs formes in situ, a savoir que la lignosulfonate s'adsorbe de fagon
comparable sur les flocs formes par 1'hydrolyse de 1'alun ou du PASS. On remarque que la
capacite d'adsorption des flocs preformes est de beaucoup inferieure a celle des flocs
formes in situ. Ainsi, probablement, en absence de lignosulfonate, la croissance des flocs
peut se faire facilement, ce qui a pour effet de diminuer la surface specifique.
L'enlevement de la lignosulfonate peut s'expliquer par la formation d'un liaison Al-0-
LSN. Ce mecanisme, propose a partir des valeurs issues des parametres de regression des
141
isothermes de Langmuir, permet d'expliquer Fadsorption de la LSN sur les flocs in situ et
preformes, et ce, eu egard a la taille (PASS, PAC), a 1'energie libre, a la quantite
maximale adsorbee ainsi qu'a la masse molaire de LSN.
Le Coulter s'est avere un outil tres efficace pour suivre Ie processus de floculation dans les
premiers instants de formation des flocs. Lors des essais d'hydrolyse et de floculation,
1'evolution du diametre moyen et du nombre de particules evoluent suivant les predictions
de Smoluchowski.
L'application du Coulter dans des essais adaptes avec differentes concentrations
d'electrolytes fait ressortir que pour 1'ensemble des contaminants retenus, les nitrates et les
chlorures, eu egard a leur caractere basique faible par rapport a 1'ion hydroxyde, sont
facilement deplaces par 1'ion OH~. L'effet des phosphates est plus aigu par rapport aux
nitrates a cause de la valence superieure; ils ont tendance a freiner la cinetique de
croissance des flocs. L'acide humique semble produire 1'effet inverse. L'adsorption de
1'acide humique est plutot causee par les groupements phenoliques et hydroxyles
constituant 1'acide humique; en augmentant la concentration de cette derniere, on augmente
la concentration des groupements responsables de 1'adsorption. Avec Ie dodecylbenzene
sulfonate de sodium, nous avons confirme Ie fait que lorsque Ie pH diminue, la taille
moyenne des flocs formes augmente.
L'application du Coulter dans Ie cas de 1'etude du contaminant d'interet, a savoir la
lignosulfonate et ses fractions, a permis de mettre en relation les resultats d'adsorption et
de croissance des flocs, a savoir que pour un meme pH, lorsqu'on augmente la masse
molaire du contaminant, 1'adsorption augmente, ce qui se traduit par une augmentation de
la taille moyenne des flocs.
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